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1  Einleitung

1.1 Motivation

Mit der Entdeckung der - durch Osawa schon 1970 vorhergesagten - Fullerene
im Jahre 1985 durch Kroto, HEATH, O'BRIEN, CURL und SMALLEY brach eine neue
Zeitrechnung in der organischen und physikalischen Chemie an."? Das lange
Zeit sehr Uberschaubare Phasendiagramm des Kohlenstoffs mit seinen
Modifikationen Diamant, Graphit und flissigem und gasformigen Kohlenstoff
hat sich insbesondere in den letzten drei Dekaden radikal verandert. Die
Untersuchung der neuen interessanten Kohlenstoffmodifikationen wie
Fullerenen, kugelféormigen geschlossenen Kohlenstoffkafigen, Graphen als eine
einzelne sechseckig-wabenformige Kohlenstofflage und Kohlenstoffnanoréhren
[engl. carbon nano tube(s) — CNT(s)] als aufgerollte Graphenlage, haben ein
vollig neues Kapitel der Chemie eroffnet. lhre einzigartigen Eigenschaften
machen sie interessant fiir eine Vielzahl an (potentiellen) Anwendungen und
erfreuen sich intensiver Investigation. Die Fantasie wird, zum Beispiel durch die
enorme Zugfestigkeit von bis zu (iber 100 GPa der CNTs, angeregt, um diese als
mogliches Ausgangsmaterial flir den Bau eines Weltraumfahrstuhls zu

I Realistischere Anwendungsmoglichkeiten verspricht die

verwenden.?
elektrische und thermische Leitfahigkeit in Graphen und CNTs, die unerreicht
im Vergleich mit andern organischen und anorganischen Materialien ist. Es ist
von einem quasi ballistischen Leitungsprozess auszugehen.w Die Verwendung
in Batterien, Superkondensatoren, Solarzellen, Displays, Lack, Garn und selbst
als wasserdurchlassige Membran wird diskutiert und zum Teil schon

.5 Medizinische Anwendungen wird ebenso untersucht.'® Fullerene

verwende
finden bereits Verwendung als Elektronenakzeptor in organischen Solarzellen

oder Transistoren.”! Die Nutzung in elektrischen und elektronischen Bauteilen



EINLEITUNG

ist von besonderer Bedeutung, seitdem klassische Metalloxid-Halbleiter an ihre
Grenzen kommen. Die Transistoren auf einem Siliziumwafer sind nicht beliebig
verkleinerbar. So wird die Verwendung von Graphen oder CNTs, neben z. B.
Spintronics, als mogliche Kandidaten fir neue Materialien der nachsten
Generation an Elektronik gehandelt.[s] Die Darstellung malgeschneiderter
Graphene und CNTs mit definierten Strukturen und Eigenschaften ist daher von
essentieller Bedeutung. Hierfiir sind zwei Ansatze gebrauchlich. Der Top-Down-
Ansatz versucht, durch Zerkleinerung und Aufreinigung bekannter ,groBerer”
Strukturen zu gewiinschten Materialien/Verbindungen zu gelangen. Als Beispiel
sei hier die Exfoliation und Dispergierung von Graphit in Graphenflocken bzw.
Blindeln von CNTs in einzelne Rohren mittels Detergentien zu nennen.® Auch
chemische Umsetzung von Graphenoxid zu Graphen fillt in diesen Bereich.™
Diese Methoden bringen allerdings den Nachteil mit, dass eine mangelnde
Kontrolle Gber die erhaltenen Produktspezies besteht — es werden Gemische
erhalten und nur durchschnittliche Eigenschaften der Substanzen gemessen.
Dies kann sich fir viele potentielle Anwendungen als nicht ausreichend
erweisen. Die fir einen Chemiker typische Vorgehensweise besteht im Bottom-
Up-Ansatz. Neben chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) besteht die
Moglichkeit, durch Synthese geeigneter Vorlaufermolekile die gesuchten
neuen Kohlenstoffmaterialen in definierter Form zu erhalten.™ Beispiele
neuerer Arbeiten, die diesen Ansatz verfolgen, sind die Versuche die
Endkappen von CNTs zu synthetisieren und gezielt zu verlangern. Eine erster
Erfolg gelang der Arbeitsgruppe um Scott durch die Darstellung einer
[5,5]Endkappe.[12] Dafiir wurde Corannulen 1 chloriert, um anschlieBend mit
einer  Negishi-Kupplung  Aryl-Seitengruppen  einzufiihren. In  einer
abschlielenden  Flash-Vacuum-Pyrolyse (FVP) wird die geschlossene
Hemisphare 2 erhalten (Abbildung 1.1). Eine Verlangerung der Halbkugel 2 mit
Hilfe einer repetitiven Diels-Alder-Reaktion mit Nitroethen gelang leider nicht.

2
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Obwohl prinzipiell die Erweiterung planarer, polycyclischer, aromatischer
Kohlenwasserstoffe (PAK) wie Bisanthen auf diese Weise moglich ist,

beeinflusst die Krimmung der Hemisphare 2 die Reaktivitat zu stark.

Abbildung 1.1: Synthese einer Kohlenstoffhalbkugel nach ScotT et al.™?; 3D-
Bild aus gleicher Lit."?! mit freundlicher Genehmigung der American Chemical
Society ©2014

In einer neueren Arbeit von AMSHAROV et al. gelang die Synthese eines anderen
Vorlaufers auf Basis eines trimerisierten Benz[a]acephenanthrylenderivats. Die
Synthese der zugehorigen Hemisphare durch thermische Behandlung vollzog

sich allerdings nur auf einer Platinoberflache. Daflir konnte eine Verlangerung
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der CNTs durch Zufuhr mit Ethanol um bis zu 2 nm gezeigt werden (Abbildung
1.2).03

Distance (nm)

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Bildung einer CNT-Endkappe aus
einem Precoursor, sowie STM-Aufnahmen vor und nach thermischer
Behandlung des Perecoursors (Abblidung mit freundlicher Genehmigung von
Macmillan Publishers Ltd.: Nature aus Lit."™*!, ©2014)

Neben der Darstellung bestimmter CNTs ist auch die Synthese definierter
Nanographene vorangekommen, wobei besonders die Arbeiten von MULLEN
richtungsweisend waren.™ Die Synthese solcher Nanographene erfolgt meist

durch Kreuzkupplungsreaktion verschiedener Aromaten. Auch die Nutzung von

4
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Diels-Alder-Reaktionen wird haufig angewandt. Dabei werden meist Alkine mit
arylsubstituierten Cyclopentadienonen umgesetzt, im Anschluss
Kohlenmonoxid durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion abgespalten, und so die
aromatische Struktur wieder regeneriert.[15'16] AbschlieBend wird mittels Scholl-
Reaktion, Photocyclisierung oder thermischer Behandlung das Nanographen

erhalten.'”!

nanographene graphene

graphene molecules

graphene graphene
nanoribbons quantum dots

|
| l [
10 nm 100 nm 10 um

Abbildung 1.3: GrofRenvergleich synthetisierter Nanographene und Graphen
inklusive STM-Bildern (Abbildung mit freundlicher Genehmigung von WILEY-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Copyright ©2012 aus Lit.!*®))

Bisher sind fast nur Nanographene mit regelmalliger und besonders stabiler
Sechsring-Wabenstruktur bekannt. Es ist aber zu beachten, dass einzelne
Flinfring-Strukturen zur Krimmung aus der Ebene fiuhren, sofern keine offenen
Valenzen (dangling bonds) vorliegen sollen. Ebenso konnen aber auch 1D- oder
2D-Defekte vorliegen. Ersteres ware eine lineare Abfolge entlang einer
vorgegebenen Achse, letzteres zum Beispiel eine Azupyren-Struktur, also eine
doppelte Fiinfring-Siebenring-Struktur, an Stelle eines Pyrens.[19] Ein Beispiel fur

einen 3D-Strukturdefekt ware ein eingebetteter Triquinacendefekt.[zo]
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Die Synthese einer solchen eingebetteten Defektstruktur stellt eine besondere
Herausforderung dar. Ebenso ist die Untersuchung dieser insofern auch
interessant, als dass solche Defekte entscheidend fir die Eigenschaften des
Nanographens sind. Eine neue Arbeit von KoTAkoskl et al. zeigt eine solche
Defektstruktur in einer Graphenschicht. Dabei ,wandert” die Struktur unter
Einfluss des Elektronenstrahls (Abbildung 1.4).?Y Die gezielte Synthese solcher
Strukturen und die Untersuchung der Umlagerung zwischen verschiedenen
Defekten tragen zum Verstandnis ihrer Eigenschaften und Anwendung bei. Die
Stone-Wales-Umlagerung kann dabei von Bedeutung sein und soll im

Folgenden ebenfalls ndher beleuchtet werden.

a9

(A F B NN E NN N

Abbildung 1.4: Elektronenmikroskopische Aufnahme von Punkt-Defekten in
Graphen und deren ,Wanderung” unter einem 60 kV Elektronenstrahl
(Abbildung mit Genehmigung von Macmillan Publishers Ltd.: Nature Commun.
aus Lit.”*", ©2014)
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1.2 Stone-Wales-Umlagerung und Defektstrukturen in Graphen

Die beiden Forscher STONE und WALES haben im Jahre 1986, kurz nach der
Entdeckung der Fullerene, eine Kohlenstoffgeriistumlagerung propagiert, die
zum Vertauschen der Finf- und Sechsringstrukturen in Fulleren Cg, flihrt
(Abbildung 1.5).% Dadurch scheint es moglich, zu erklaren, warum nur das
hochsymmetrische Cg mit lkosaedersymmetrie bei den klassischen
Fullerensynthesen — im Lichtbogen, Laserabblation oder im Rufld aus
unvollstandiger Verbrennung — gefunden wird, aber keines der anderen

geschlossenschaligen Isomere.

Abbildung 1.5: Postulierte Stone-Wales-Umlagerung in Cgy nach der originalen
Publikation der Autoren®; Auf die Darstellung der m-Elektronen wurden aus
Ubersichtsgriinden verzichtet.

Viele Publikationen verweisen heute auf den so genannten Stone-Wales-
Defekt. Gemeint ist eine Azupyreneinheit, eingebettet in Graphen oder eine
CNT. Diese 5-7-7-5-Ringstruktur ist ein wichtiger Untersuchungsgegenstand fir
die Eigenschaften von Graphen, was zum Beispiel Leitfahigkeit und
Zugbelastung betrifft.”®) Nach einer aktuellen Publikation von MONTHIEUX und
CHARLIER sollten diese Defekte nach ihrem urspriinglichen Postulator DIENES-
Defekte genannt werden.?* Der Begriff Stone-Wales-Defekt bzw. (Dienes)-
Stone-Wales-Umlagerung soll nur noch auf Pyracylenstrukturen und die

Umlagerungen von Kohlenstoffbindungen zwischen vier zusammenhangenden
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Ringstrukturen verwendet werden.””® Ein bekanntes Beispiel, bei dem eine

solche Umlagerung schon an einem molekularen System untersucht wurde, ist

die thermische Umlagerung von Azupyren 5 in Pyren 6.2%%"

B = — -

6

Abbildung 1.6: Umlagerung von Azupyren 5 in Pyren 6 nach ANDERSON'”!

Analog zu dieser Umlagerung wurde die (Dienes)-Stone-Wales-Umlagerung von
Pyracenstrukturen hauptsachlich theoretisch untersucht. Eine Arbeit von Scott
mit Isotopen-markiertem Pyracylen 7 konnte kein Vertauschen der
Ringstrukturen nach einer Flash-Vacuum-Pyrolyse (FVP) feststellen.'”® Dabei
wird eine Verbindung im Vakuum verdampft beziehungsweise sublimiert und
durch ein heilles Ofenrohr geleitet, um anschlieBend in einer tiefkalten
Kihlfalle aufgefangen zu werden (Abbildung 1.7). Die mittlere freie Weglange
liegt dabei im Bereich von Zentimetern, so dass ein Energieeintrag auf die
Molekile nur durch StoBe mit der Wand geschieht. Dabei treten vor allem
intramolekulare Reaktion, Umlagerungen und Abspaltungsreaktion auf. Die
Technik wurde ausgiebig genutzt, um zum Beispiel Fullerenfragmente und
Corannulenderivate zu generieren.[zgl Auch einige weitere Arbeiten von
HAwkINS und ScotT deuten auf eine zu hohe Aktivierungsenergie fur die
Umlagerung an, so dass diese nicht bei FVP bis 1250°C auftreten.?®3% Es gibt

des Weiteren zahlreiche theoretische Arbeiten, die sich mit der Stone-Wales-
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Umlagerung beschaftigen. Die Aktivierungsenergie der konzertierten
Umlagerung innerhalb des Pyracylengeristes wurde dabei mit 164.6 kcal/mol

Connected to
vacuum gauge Vacuum tubing

4 Head of pyrolysis tube

(=) |
v ] ———— ] ample boat N, (g) inlet
Connected to high Electric oven
vacuum pump Dewar flask
with N, (liq)
~ ~
Product trap

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung einer FVP-Anlage; Abbildung aus
Lit.??; mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society © 2014

berechnet und liegt damit zu hoch fiir eine thermische Anregung. Gleichzeitig
wurde flr eine Variante mit einer durch ein Kohlenstoffradikal katalysierten
Reaktion eine deutlich niedrigere Aktivierungsenergie von 58.5 kcal/mol
berechnet.®" Die gleiche Tendenz bei der Katalyse der Umlagerung durch
Wasserstoff,  Stickstoff oder Cyanid zeigen weitere theoretische

3233341 Auch zur Erleichterung von Dienes-Stone-Wales-

Untersuchungen.
Umlagerungen in Graphen wird die Katalyse und ,Schmierung” [sic!] durch
Wasserstoff und Hydroxy-Funktionen theoretisch vorhergesagt.®® Auch die
Erleichterung der Umlagerung durch Fremdatome wie Bor oder endohedrale
Metalle wurde theoretisch vorhergesagt.[36’37] Auch wurden fur die Stone-
Wales-Umlagerung in chlorierten und hydrierten Fullerenen erniedrigte

£.38394041 " Thaoretische Untersuchungen

Aktivierungsenergien vorhergesag
zeigen, auch am Beispiel des Cyclopenta[fglaceanthrylens (8), dass eine
Erhohung der Anzahl an CLAR-Aromaten im Molekil zu einer Stabilisierung des
Systems nach einer Umlagerung fuhrt."*? Die Bedeutung der Stone-Wales-
Umlagerung innerhalb der Fullerensynthese wurde auch durch

t. [43,44]

molekulardynamische Berechnungen untersuch Insgesamt bleibt die

9
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Beteiligung des Stone-Wales-Umlagerung bei der Fullerensynthese,
insbesondere bei der katalytischen Variante, eine wichtige Moglichkeit, die
perfekte Symmetrie dieser Kohlenstoffspharen zu erklaren. Ein praktischer
Nachweis anhand eines molekularen Systems steht aber noch aus.
Insbesondere die neueren Arbeiten von Kotakoskl et al. und der Beobachtung
der Defektwanderung in Graphen im Elektronenmikroskop lassen auf den
Nachweis unter speziellen Bedingungen hoffen.”>*! Aber nicht nur die Stone-
Wales-Umlagerung ist interessant, sondern der Einbau von Defektstrukturen
kann Graphen auf molekularer Ebene modifizieren, um so gewilinschte
Eigenschaften zu erzeugen. Die Arbeiten von BATzILL et al. zeigen, dass durch
den Einbau eines linearen, von Flnfringen gebildeten, Defekts eine Krimmung
aus der Ebene erfolgt und dadurch die Bandstruktur des Graphens so verandert
wird, dass eine metallische Leitstruktur entsteht.*!! Eine Steuerung der
elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Graphen mittels
Defektstrukturen ist so prinzipiell moglich. Auch die chemische Reaktivitat
andert sich durch den Einbau von Fiinfringen. Analog zu Fulleren Cg flhrt die
Krimmung zu reaktiveren Doppelbindungen (bei Fullerenen dominiert die
Addition an [6,6]-Bindungen im Vergleich zu [6,5]-Bindungen), was sich durch
alternierende Bindungslangen bemerkbar macht. Dadurch ist eine Steuerung
des Reaktionsverhaltens vielleicht zugénglich.[lg] Zusammenfassend lasst sich
sagen, dass die Synthese molekularer Modellsysteme zum genauen Verstandnis

ihres Einflusses auf Graphen von grofRer Wichtigkeit ist.

10



2  Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese eines molekularen Modellsystems fiir einen
Stone-Wales-Defekt in Graphen. Durch die doppelte Fiinfring-Sechsring-
Struktur in Form des Pyracylens 7, eingebettet in eine Graphenlage, wird eine
Verzerrung der Wabenstruktur des Graphens verursacht. Die entstehende
Spannung durch die Fiinfringe fiihrt zur Krimmung der Defektstruktur aus der
planaren Graphenschicht, sofern keine Siebenringe zum Ausgleich integriert
werden. Die sich dadurch andernden Eigenschaften des Graphens sind von
besonderem Interesse fiir das Studium der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
von normalem und verzerrtem Graphen. Fir die genauere Untersuchung ist es
daher von groBem Vorteil ein molekulares Modellsystem zu benutzen. Zum
einen kann man gezielt die Defektstruktur generieren, die man untersuchen
mochte, zum anderen lassen sich Methoden aus der klassischen organischen
und physikalischen Chemie wie Rontgenstrukturanalyse, Elektronen- und
Kernspinresonanz verwenden, die nicht auf Oberflachen wie einer Graphenlage
funktionieren. Die Eigenschaften sollten so flir das Studium in Loésung oder in

der Gasphase zuganglich sein.

Abbildung 2.1: In einen Graphenausschnitt eingebetteter Stone-Wales-Defekt
(rot)

11



AUFGABENSTELLUNG

Es bietet sich auch an, das so generierte Modellsystem auf eine mogliche
Stone-Wales-Umlagerung zu untersuchen. Daflir eignet sich ein
Kohlenwasserstoff, der durch Umlagerung seines Kohlenstoffgeristes eine
Stabilisierung erfahrt. Dies lasst sich zum Beispiel durch die hohere Anzahl an
benzoiden Subsystemen nach der bewahrten Theorie von CLAR abschatzen.*”
Ein solch geeignetes Testsystem konnte das Dicyclopenta[fg,op]tetra-
cens/Bisbenzo[d,j]pyracylen (10) darstellen, welches es zu synthetisieren gilt.
Damit lieBe sich im Anschluss auch die Umlagerung in das bekannte

Indeno[1,2,3-cd]fluoranthen (11) mittels Elektronenbeschuss, Strahlung oder

thermischer Anregung untersuchen.

FVP, hv, O
—>
oder e” O

10 11

Abbildung 2.2: Geeignetes Modellsystem fiir die Untersuchung der Stone-
Wales Umlagerung

Dieses kleine, doppelt anellierte Pyracylen kann dann als Ausgangspunkt fir
weitere synthetische Arbeiten, die die Einbettung eines solchen Stone-Wales-
Defekts in ein definiertes Nanographen zum Ziel haben, dienen. Modellsysteme
dieser Art bieten auch eine Moglichkeit fir die bottom-up Synthese von CNTs
bzw. ihrer Endkappen (siehe Abbildung 1.2). Die organisch-synthetischen
Herausforderungen stehen dabei im Vordergrund und werden im Folgenden

naher diskutiert.

12



3  Hauptteil

3.1 Retrosynthetische Analyse

Fir die Synthese der in Abbildung 2.2 dargestellten Modellverbindung 10
bieten sich zwei verschiedene Retrosyntheserouten an. Zum einen lasst sich die
klassische Route zur Synthese von Tetracenen beschreiten, die auf einer Diels-
Alder-Reaktion zwischen einem ortho-Chinodimethan 12 mit Naphtho-chinon
13 basiert. Das entstandene Tetracendion 14 wird vinyliert und im Anschluss

dann die beiden Fiinfringe durch eine Kreuzkupplung geschlossen.

Y
seeeloree
10 ii

X I ‘III\
X o
14 17

| |

X (o]

<ho s oo
|

N Y

X o X =Ha
12 13 16

Abbildung 3.1: Retrosynthetische Analyse zum Dicyclopentatetracen:
Synthesen Uber Tetracendion 14 (links) und Gber Arin 17 (rechts)

13



HAUPTTEIL

Zum anderen bietet sich eine Erweiterung des bekannten Pyracen-
grundgeristes an. Dabei kann eine bekannte Sequenz zur Annelierung von
Aromaten Uber ein Bisarin 17 als entscheidendes Synton benutzt werden. Im
Anschluss werden die Flinfringe des Pyracenkerns vom aliphatischen Tetracen
18 zum Olefin oxidiert.

Beide Synthesewege besitzen Vor- und Nachteile. Die Route Uber das
Tetracendion 14 besitzt den Vorteil der kiirzeren Synthese und der kauflichen
Edukte. Es wurde jedoch bisher noch nie eine Heck-Reaktion mit Vinylgruppen
an einem Tetracen oder dahnlichen Systemen durchgefiihrt. Die entscheidende
Cyclisierungsreaktion findet bei dieser Syntheseroute erst im letzten Schritt der
Sequenz statt, so dass der entscheidende Schritt die letzte und kritische Hiirde
ist. Die Literatur jedoch gibt einen positiven Ausblick auf die Mdglichkeit, dass
dies zum Erfolg fihren kann. Zum einen sind intramolekulare Palladium-
katalysierte Heck-Cyclisierungen ein gut untersuchtes Forschungsgebiet.[48]
Zum anderen sind Funfringcyclisierungen  zwischen  peri-Positionen
substituierter Aromaten durch die Arbeiten von Smet und Dehaen bekannt, die
zeigen, dass mit einer Aryl- oder Thiophen- anstatt einer Vinlyseitengruppe
solche Ringstrukturen generierbar sind.1%

Der zweite Weg fihrt Gber das Bisarin 17 als zentrales Synton. Solche Arine
lassen sich aus verschiedenen Vorldaufern generieren.[Sll Sie werden aufgrund
ihrer Instabilitat in situ dargestellt und direkt umgesetzt. Als Vorlaufer eignet
sich zum Beispiel 3,4,7,8-Tetrabrompyracen (19), das durch erschépfende
aromatische Bromierung von Pyracen (16) zuganglich ist. Dieses wird dann mit
Hilfe von n-Butyllithium (n-BuLi) oder Phenyllithium (PhLi) zum gewiinschten
Arin umgesetzt. AnschlieRend wird durch Reaktion mit einem geeigneten Dien
wie Furan oder ein N-Alkylpyrrol das Arin abgefangen. Im Anschluss wird das
erhaltene Addukt noch zum Aromaten reduziert. Insgesamt lassen sich etliche
Literaturbeispiele fiir diese altbekannte Synthese von Tetracenen anhand
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dieser Methode finden und es sei auf die Darstellung von Octamethyltetracen

und ,,verdrilltem® Pentacen als Beispiele fir diese Sequenz verwiesen.® |

m
Anschluss muss noch eine Oxidation der Seitengruppen mittels Chloranil oder
anderer Chinone erfolgen, wie es zum Beispiel bei der Darstellung von
Acenaphthylen aus Acenaphthen der Fall ist.>* GroBer Nachteil dieser Route ist
die Unkauflichkeit des Pyracens (16) selbst. Hier muss zunachst dessen
Synthese  durchgefiihrt  werden. Hierfir  sind  jedoch  diverse
Literaturvorschriften bekannt und Teile der Reaktionssequenz wurden schon
optimiert.[55’56’57’58] Ist einmal das 3,4,7,8-Tetrabromopyracen (19) synthetisiert,
kann auch die Einbettung des Pyracengrundgeriists in groRere
Kohlenwasserstoffgeriiste  durch  Kreuzkupplungsreaktionen  untersucht
werden. Abbildung 3.2 zeigt einen moglichen Weg, der zunachst mittels Suzuki-
Kupplung Arylgruppen einfihrt. Durch die anschlieBende Scholl-Reaktion kann
dann eine Biarylkupplung durchgefiihrt werden, was zu einer Planarisierung
des Systems fiihrt. Anschliefend wird durch geeignete Wahl der funktionellen
Gruppen der Arylsubstituenten eine Kondensation durchgefiihrt, zum Beispiel
basierend auf dem mit Aldehydgruppen funktionalisierten Aromaten 22. Die
breite Anwendbarkeit der Suzuki-Reaktion in der Literatur verspricht auch hier
gute Ausbeuten, obwohl die Reaktion in einer Synthesestufe vier Mal ablaufen
muss.®® Die Scholl-Reaktion ist dagegen noch nicht vollstandig verstanden.
Nichtsdestotrotz sind zahlreiche Literaturstellen fiir ihre Anwendung
bekannt.® Fir den letzten Syntheseschritt bietet sich eine klassische Aldol-
artige Kondensationsreaktion an. Das heillt, eine nicht-nucleophile Base
deprotoniert in Benzylposition zum Pyracenkern und das so generierte
Kohlenstoffnucleophil greift intramolekular die benachbarte Aldehyd-
Funktionalitat an. Bei anschlielfender Aufarbeitung kommt es entweder zur

spontanen Dehydratation oder die Hydroxyfunktionen werden zunachst in
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Abgangsgruppen umgewandelt, um durch Eliminierung zum reinen

Kohlenwasserstoff zu gelangen.

Abbildung 3.2: Retrosynthetische Analyse eines Modellsystems fir defekt-
haltiges Graphen

Durch die Einfihrung von Seitengruppen erst auf der Stufe des Pyracens sind
eine groBe Anzahl an Verbindungen zuganglich, ohne jedes Mal von neuem
beginnen zu missen. Im Folgenden werden daher beide Syntheserouten

beschritten und die Ergebnisse beschrieben und diskutiert.
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3.2 Synthese von Pyracen (16) und Pyracylen (7)

Die Darstellung von Pyracen (16) als zentrales Molekil zur Synthese von
Graphenausschnitten ist von groBer Bedeutung, so dass eine Evaluierung und
Optimierung der in der Literatur beschriebenen Synthesewege sinnvoll
erscheint. Dies ist entweder Uber eine langere Sequenz nach TRoOsST zuganglich
oder durch FVP eines Gemisches von Pyren-1,6-dion (24a) und Pyren-1,8-dion
(24b), gefolgt von einer katalytischen Hydrierung des erhalten Pyracylens (7).5®!
Obwohl diese beiden Dione 24a/b einfach durch die Oxidation des k&uflichen
Pyrens 6 zugdnglich sind, ist die Methode der FVP nicht sehr effizient und
liefert Pyracylen (7) nur im Milligramm-Bereich."®"! Auch die Nutzung von 5-(1-
Chlorvinyl)acenaphthylen (25) nach JENNESKENS et al. nutzt die FVP und zeigt die

gleiche Problematik.[®?

i Nalo4
a)
l OsO4

Abbildung 3.3: Synthese von Pyracylen (7) nach a) SCHADEN und b) JENNESKENS et
al.[61,62]

Ein weiterer Zugang zu Pyracen (16) stellt die Darstellung des Pyracen-1,2-dion

(26) durch doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von Acenaphthen (27) mit
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Oxalsaurechlorid oder -bromid und Aluminiumchlorid oder —bromid als Lewis-
Saure dar. Diese kann durch Clemensen- oder, wegen besserer Ausbeuten,
Wolff-Kishner-Reduktion zum Pyracen (16) umgesetzt werden.®®  Die
Darstellung dieser Verbindung gelang jedoch nicht. Die Literaturausbeute der
Reaktion betrug nur maximal 17% und war ohne Angabe von Griinden als stark

schwankend beschrieben. 645!

Schema 3.1: Versuchte Darstellung von Pyracen-1,2-dion (26)

. (COCl),, AlCl; oder (COBr),, AlBry .
//
CH,Cl, oder CS, '

27 26

0 0

Aufgrund dieses Befundes und der Instabilitdat von Oxalsaurehalogeniden — sie
zerfallen unter Abspaltung von Kohlenmonoxid — wurde (berlegt, stattdessen
Chloressigsaurechlorid als Acylierungsreagenz zu verwenden. So kénnte unter
geeigneten Reaktionsbedingungen zunachst eine Friedel-Crafts-Acylierung der
Carbonsaurechloridfunktion erfolgen und im Anschluss daran eine Friedel-
Crafts-Alkylierung der Chlormethyl-Seitengruppe zum gewinschten Pyracen-1-
on (28) stattfinden. Unter klassischen Acylierungs-Bedingungen, das heilst
Reaktion in Dichlormethan und in der Kilte, konnte zunachst nur das 5-(2-
Chloracetyl)acenaphthalin (29) in guten Ausbeuten (85%) erhalten werden.
Eine weitere Umsetzung in situ zum gesuchten Pyracen-1-on (28) gelang jedoch
nicht, obwohl die Arbeiten von SANGAIAH und GoLD zur Synthese des
Benz[d]aceanthrylens, eines Anthracenderivats, zeigen, dass der Angriff in peri-
Position mit Chloressigsaurechlorid mit 22% Ausbeute gelingt.[GG] Auch die

Umsetzung in einem hoher siedenden Losungsmittel wie Chlorbenzol oder die
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Verwendung einer starkeren Lewis-Saure wie Titantetrachlorid lieferte kein
gewdunschtes Produkt.®”! Lediglich die Umsetzung in einer Natriumchlorid-
Aluminiumchlorid-Schmelze (xnac= 0.60) bei 185°C lieferte das gesuchte
Produkt in Spuren (<1%) und dies nicht reproduzierbar.[68] Auch unter milderen
Bedingungen in einer ionischen Flussigkeit aus N,N’-Ethylmethyl-
imidazoliumchlorid und  Aluminiumchlorid  (Xemimc=0.33) konnte kein
gewlinschtes Produkt isoliert werden.® Deshalb wurde mit der klassischen

Syntheseroute nach CARPINO und GOWECKE begonnen.[56]

Schema 3.2: Versuche zur Synthese von Pyracen-1-on (28)

o]

S I .
al
/7
77 >
AICl, CH,Cl,,
0°C — AT
2

7
NaCI/ (0] 28, <1%
AlCl,
0
Jda )
Cl OO
AICl3, CH,Cl,, AICI; oder TiCl,,
0°C — AT PhCl oder PhNO,,

cl AT

Die Darstellung des Pyracens (16) erfolgt bei dieser Route in flinf Stufen.
Zunachst wird das kaufliche Acenaphthen (27) in einer doppelten Friedel-
Crafts-Acylierung in 5,6-Position zum gesuchten N,N,N’,N’-
Tetramethylacenaphthen-5,6-dicarbonsdaureamid (30) umgesetzt. Es wird dabei
zunachst das Mono-Acylierungsprodukt gebildet und es gelingt erst in
siedendem Chlorbenzol das nun desaktivierte Naphthalinderivat ein weiteres

Mal zum gesuchten Produkt zu acylieren. Die in der Literatur beschriebenen
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Ausbeuten von 73-75% konnten dabei nie reproduziert werden.®’*® Die
Reaktion wurde in verschiedenen AnsatzgroRen und Reaktionsdauern
durchgefiihrt und die beste Ausbeute betrug dabei 57%, Ublicherweise aber im
Bereich 50+5%, ohne, dass ein Grund fur die Nichtreproduzierbarkeit der

Literaturausbeute gefunden werden konnte.

Schema 3.3: Doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von Acenaphthen (27)

. Me,NC(O)Cl, AICI5 .
>
PhCl, 3h 80 °C,

dann 2h reflux
27 30,57%

Me,N(0)C C(0)NMe,

Besonders wichtig bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ist das
vollstandige Entfernen des Chlorbenzols beim Trocknen der organischen Phase,
hier mit Hilfe einer Olpumpe und Erhitzen auf 80-100°C. Ansonsten gelingt das
Umbkristallisieren aus Ethanol/Wasser nicht und das Produkt scheidet sich beim
Erkalten als schwarzes Ol ab. Der nichste Syntheseschritt besteht in der
Umwandlung des Bisamids 30 in den Bismethylester 31. Dies wird zunachst
durch saure Hydrolyse in siedender, konzentrierter Salzsaure durchgefiihrt.
Nach Zugabe von Wasser kann die reine Acenaphten-5,6-dicarbonsaure (32)
abfiltriert werden. Prinzipiell ist nun eine direkte Reduktion mittels
Lithiumaluminiumhydrid zum gesuchtem 5,6-Bishydroxymethylacenaphthen
(33) moglich. ZweckmaRiger ist aber die Darstellung eines Bisesters 31, wie in
der Literatur beschrieben, da dessen Reduktion wegen der reaktiveren
Esterfunktionen generell hohere Ausbeuten verspricht. Diese Stufe wurde
optimiert, in dem die Veresterung nicht im Basischen mit Dimethylsulfat als
Methylierungsreagenz durchgefiihrt wurde, sondern eine klassische saure

Veresterung nach Fischer in Methanol mit konz. Schwefelsdure als Katalysator
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und wasserentziehendes Agens.[7°] Dadurch konnte die Ausbeute auf 86% im
Vergleich zu 62% in der Literatur gesteigert werden.®” Es wurde auch versucht,
den Ester durch direkte Acylierung von Acenaphthen (27) mit
Chlorameisensaureethylester direkt zu synthetisieren, was jedoch nicht gelang.
Vermutlich scheint das intermediar gebildete Acyliumion nicht hinreichend
durch die Ethoxy-Seitenkette stabilisiert zu sein und zersetzt sich, bevor es mit
dem Aromaten, wie beim N,N’-Dimethylcarbamoylchlorid, in einer elektro-
philen aromatischen Substitution, reagieren kann. Ein dhnliches Verhalten ist
aus der Formylierung von Aromaten bekannt, die nur mit dem Vilsmeier-Haack-

Reagens und nicht mit hypothetischem Ameisensaurechlorid moglich ist.

Schema 3.4: Hydrolyse und Veresterung des N,N,N’,N’-Tetramethylace-
naphthen-5,6-dicarbonsdaureamids (30)

. 1. konz. HCI, AT, 2 h .
>
2. kat. H,SO,, MeOH,
AT, 5d
Me,N(0)C C(O)NMe, MeO,C CO,Me

30 31, 86%

Als nachstes erfolgt die klassische Reduktion des Bisesters 31 zum 5,6-Bis-
hydroxymethylacenaphthen (33) mit Lithiumaluminiumhydrid. Die Ausbeute

liegt mit 85% nur einen Prozentpunkt unter dem Literaturwert."®
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Schema 3.5: Reduktion des 5,6-Bishydroxymethylacenaphthen (33)

| LiAIH,
o
THF, 0°C > AT

MeO,C Co,Me
HO OH

31 33,85%

Es wurde im Folgenden auch untersucht, ob eine direkte Reduktion der N,N-
Dimethylamid-Funktion zur Hydroxymethylgruppe maoglich ist. Normalerweise
ist bei der Reduktion mit komplexen Hydriden die Eliminierung des Aluminats
aus der tetraedrischen Zwischenstufe der schnellste Schritt, so dass man das
zugehorige Amin und nicht den Alkohol erhalt. Nach den Arbeiten von YooN et
al. ist es aber moglich, dass bei tertidren Amiden die tetraedrische
Zwischenstufe aus Amid und Hydrid metastabil ist. Dadurch kann diese mit
wassriger Natriumborhydrid-Losung abgefangen werden.”" Das entstehende
Halbaminal setzt sich zum Aldehyd um und ist durch das beigemischte
Natriumborhydrid reduzierbar. Die Methode wurde an der Reduktion von
Bisamides 30 versucht, lieferte jedoch mit 38% eine schlechtere Ausbeute als
die Kombination aus Umwandlung zum Bisester 31 und Reduktion zum
Bisalkohol 33 und wurde deswegen nicht weiter verfolgt. Die Hauptprobleme
bei der direkten Reduktion sind die Feststellung des Zeitpunkts der Zugabe der
Natriumborhydridlésung und die Bildung von 5-Formyl-6-hydroxymethyl-

acenaphthen (34) bzw. seines intramolekularen tautomeren Halbacetals.

22



HAUPTTEIL

Schema 3.6: Reduktion von N,N,N’,N’-Tetramethylacenaphthen-5,6-dicarbon-
saureamids (30)

L wom SN
2. NaBH, in H,0
> N
THF, 0°C—>RT, 2 h

Me,N(0)C C(O)NMe, HO oH o oH

30 33, 38% 34, 14%

Als alternative Route kommt noch die Hydroxymethylierung von 5,6-
Dibromacenaphthen (35) mit n-Butyllithium (n-BuLi) und Paraformaldehyd
nach NEubroff et al. in Betracht.’>”®! Das Dibromid 35 ist direkt aus der
Umsetzung von Acenaphthen (27) mit N-Bromsuccinimid (NBS) in
Dimethylformamid (DMF) in ca. 25% Ausbeute zuganglich. AnschlieBend wird
mit diesem unter Schlenk-Bedingungen zunachst mit n-Buli ein Lithium-
Halogenaustausch durchgefiihrt, um anschlieBend mit getrocknetem
Paraformaldehyd direkt das 5,6-Bishydroxymethylacenaphthen (33) zu
erhalten. Die Isolierung des gesuchten Produktes gelang in keinem Fall und
auch die Verwendung von 1,3,5-Trioxan an Stelle des Paraformalydehyds
brachte keinen Erfolg. Es wurde deswegen die von CARPINO und GOWECKE
beschriebenen Syntheseroute beibehalten.

Diese erfordert in der nachsten Stufe eine Umwandlung der
Hydroxylfunktionen in Bromide. Dafiir wird Diol 33 in 1,4-Dioxan suspendiert
und mit konz. Bromwasserstoffsaure umgesetzt, was zur Protonierung der
Alkoholfunktionen fiihrt und somit Wasser als Abgangsgruppe vorgeformt wird.
Nun kann durch Substitution das Bromid Wasser nucleophil verdrangen. Die
Reaktion verlauft mit 90% Rohausbeute sehr gut. Die Umsetzung des
Rohproduktes, das mit viel Wasser gewaschen wird, ist in der nachsten Stufe
nicht hinderlich. Die Verbindung kann durch Umkristallisation aus Toluol

23



HAUPTTEIL

aufgereinigt werden, jedoch sinkt die Ausbeute dadurch auf ca. 30% ab. Auf das
Umkristallisieren mit Benzol, wie in der Literatur beschrieben, wurde aus
Sicherheitsaspekten verzichtet. Das Produkt ist aber an Luft und bei
Raumtemperatur nicht unbegrenzt lagerbar und sollte nach 1-2 Wochen
spatestens umgesetzt werden. Dadurch wird die Zersetzung der Substanz

vermieden.

Schema 3.7: Bromierung des 5,6-Bishydroxymethylacenaphthen (33)

I konz. HBr I
>
1,4-Dioxan, RT,4 h

HO OH Br Br

33 36, (90%)

Es schlieBt sich die entscheidende Umsetzung des 5,6-Bisbrommethyl-
acenaphthens (36) zum Pyracen (16) an. Dabei wird durch Zugabe des
Phenyllithiums  zunachst ein  Lithium-Halogen-Austausch an  einer
Brommethylseitenkette durchgefiihrt. Im Anschluss erfolgt die irreversible
intramolekulare nucleophile Substitution durch dieses neu generierte
Kohlenstoffnucleophil am benachbarten Bromid. Durch die Verwendung fast
dquimolarer Mengen an Phenyllithium konnte, im Gegensatz zur Literatur, die
Bildung von Biphenyl als Nebenprodukt vermieden werden. Die Aufarbeitung
konnte daher ohne Sublimation, nur durch Umkristallisation aus 1,4-Dioxan
oder per Saulenchromatographie erfolgen.[58'73] Die Ausbeute lag mit 80%
knapp unter der Literaturausbeute, jedoch ohne Verunreinigungen im

Gegensatz zu Literatu 56,358,731
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Schema 3.8: Cyclisierung des 5,6-Bisbrommethylacenaphthens (36)

. PhLi
>
Et,0,0°C, 4 h

Br Br

36 16, 80%

Nach der erfolgreichen Synthese des Pyracens (16) und einer genaueren
Untersuchung seiner elektronischen Struktur mit spektroskopischen und
theoretischen Methoden kann das Pyracylen (7) synthetisiert werden, um es
ebenso zu untersuchen.”* Dafiir wurde nach der Vorschrift von TrosT et al.
verfahren.®® Die radikalische Bromierung von Pyracen (16) kann entweder mit
elementarem Brom und Bestrahlung mit Licht, oder nach dem Verfahren von

Wohl und Ziegler durchgefiihrt werden.

Schema 3.9: Radikalische Bromierung von Pyracen (16)

Br Br Br Br

. Brz, hv . ‘
oder NBS, AIBN
> +

16 37, 9% 38, 34%

Br Br Br Br

Beide Verfahren liefern in der Literatur relativ schlechte Ausbeuten, da auch
bei unterstochiometrischem Einsatz jeweils hauptsachlich 1,2,5,6-Tetrabrom-
1,2-dihydropyracylen (38) als Konkurrenzprodukt gebildet wird. Durch die
verbriickenden Fiinfringe ist es mdglich, dass, sobald eine doppelte Bromierung
an einer Benzylposition des Pyracens vorliegt, eine Eliminierung von

Bromwasserstoff unter Ausbildung eines Bromolefins erfolgen kann. Die
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Einfihrung der elektronenziehenden Brom-Substituenten beglinstigt dies auch
noch. Bei der Durchfihrung der Reaktion wurden nur 9% Ausbeute erhalten,
was etwa die Halfte des Literaturwerts entspricht. Ebenfalls lag das Verhaltnis
von 1,2,5,6-Tetrabrompyracen (37) zu 1,2,5,6-Tetrabrom-1,2-dihydropyracylen
(38) nicht bei 2:3 sondern nur bei 1:3. Es konnte jedoch eine
saulenchromatographische Trennung der beiden Tetrabromide 37 und 38
durchgefiihrt werden und so eine aufwendige Derivatisierung zur Abtrennung
des Konkurrenzprodukts vermieden werden. Dennoch geben die geringen
Ausbeuten und der hohe Bedarf an krebserregenden Tetrachlorkohlenstoff
Anlass zur Suche alternativer Synthesewege.

Zunachst wurde jedoch die von TRosT et al. beschriebene Synthese benutzt und
die Umsetzung von 1,2,5,6-Tetrabrompyracen (37) zu Pyracylen (7) mit
Kaliumiodid und Natriumthiosulfat im Uberschuss durchgerhrt.[58] Dabei
werden zunachst durch nucleophile Substitution die Brom-Substituenten durch
lod-Substituenten ersetzt. Das so erhaltene vicinale Diiodid ist instabil und
steht im Gleichgewicht mit Olefin und lod in einer Art umgekehrten
elektrophilen Addition, welche im Falle von lod endotherm ist. Durch das
beigemischte Reduktionsmittel wird das lod durch Reduktion zu lodid aus dem
Gleichgewicht entfernt und nach dem Prinzip von Le Chatelier und Braun zur

Seite des Olefins, also des Pyracylens (7), verschoben.

Schema 3.10: Dehalogenierung von 1,2,5,6-Tetrabrompyracen (37)

Br Br

. Kl, Na,S,0,
o
' Aceton, AT, 8 h

Br Br
37 7, 88%
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Die Aufreinigung durch Saulenchromatographie an Kieselgel lieferte Pyracylen
(7) in 88% Ausbeute. Um die verlusttrachtige Bromierung von Pyracen (16) zu
umgehen, wurden zwei weitere Moglichkeiten in Betracht gezogen. Zum einen
konnte die Anzahl an zu substituierenden Benzylpositionen reduziert werden,
indem erst das Dihydropyracylen (39) hergestellt und anschlieBend die
verbliebenen Benzylpositionen bromiert werden. Zum anderen bietet sich die
Nutzung der Ramberg-Backlund-Reaktion an, mit deren Hilfe sich auch stark
gespannte Olefine herstellen lassen.!””!

Eine gebrauchliche Moglichkeit zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu
Olefinen stellt die Verwendung von elektronenarmen Chinonen wie Chloranil
oder Dichlordicyanochinon (DDQ) dar. Literaturrecherche liefert aber bei der
Oxidation nur relativ schlechte Ausbeuten von 10-15%."*! Es bietet sich daher
die Verwendung einer Deprotonierungs-Oxidations-Sequenz nach HARVEY et al.
an.’® Dabei wird durch den Einsatz von N,N,N’,N’-Tetramethylethylen-1,2-
diamin monomeres n-Butyllithium erzeugt, welches nun in situ Pyracen (16)
doppelt in Benzylposition deprotonieren kann. Das so erzeugte Dianion kann
durch ein geeignetes Oxidationsmittel wie Cadmiumchlorid zum 1,2-
Dihydropyracylen oxidiert werden. Wegen der Giftigkeit von Cadmiumchlorid
wurde wie empfohlen auf Kupfer(ll)-acetylacetonat zuriickgegriffen und die
Oxidation mit 65% Ausbeute durchgerhrt.m] Die anschlieBende radikalische
Bromierung an den Benzylpositionen lieferte jedoch ein Gemisch Kern- und
Seitenketten-bromierter Produkte, so dass eine Umgehung der urspriinglichen
Problematik nicht moglich war. Dennoch ist die durchgefiihrte Oxidation zum
Dihydropyracylen 39 eine gute Alternative zum Ersatz von DDQ/Chloranil und

zur weiteren Verwendung geeignet.
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Schema 3.11: Oxidation von Pyracen (16) und versuchte radikalische
Bromierung von 1,2-Dihydropyracylen (39)

. 1. n-BulLi, TMEDA ‘ NBS, AIBN ‘
2. Cu(acac), //
» 77 >
CyH, 0°C — AT,
| oco . ccly AT, 6h .
Br Br

16 39, 65% 40

Fir die Route Uber eine Ramberg-Backlund-Reaktion, bei der der zweite
Finfring gebildet wird, miissen in der Reaktionssequenz friiher Anderungen
vorgenommen werden. Die benoétigte Sulfongruppe wird in zwei Stufen
hergestellt. Zundachst wird das schon vorhandene Dibromid 36 mit
Natriumsulfid in Ethanol umgesetzt.m] Durch nucleophilen Angriff des
Sulfidions am Benzylbromid entsteht zunachst ein Thiol, welches in einer
weiteren intramolekularen Substitution den Ringschluss zum Thioether, und
damit die Bildung von 1,3,6,7-Tetrahydroindeno(6,7,1-def]isothiochromen (41)

mit 93% Ausbeute ermoglicht.

Schema 3.12: Cyclisierung von 5,6-Bisbrommethylacenaphthens (36)

EtOH, RT, 48 h

Br Br S
36 41, 93%

Darauf folgt die Oxidation vom Thioether zum Sulfon. Klassischerweise wird
diese Reaktion mit Peroxiden ausgefiihrt. Die Wahl fiel auf die kommerziell
erhaltliche meta-Chlorperoxobenzoesaure (m-CPBA), die sehr gut geeignet ist,

um Sulfoxide und Sulfone aus Thioethern herzustellen.”® Dadurch konnte
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1,3,6,7-Tetrahydroindeno[6,7,1-deflisothiochromen-2,2-dioxid (42) in 87%

Ausbeute erhalten werden.

Schema 3.13: Oxidation von 1,3,6,7-Tetrahydroindeno[6,7,1-def]isothio-

chromen (41)
|OO mCPBA |OO
CH,Cl,, 0°C—> AT, 4 h

S
N\
O/ \O
41 42, 87%

Y

Die Bromierung des erhalten Sulfons 42 mit n-Buli als Base und elementarem
Brom als Elektrophil nach Lit.”® fuhrte leider nicht zum gesuchten a-
Bromsulfon. Auch das Vertauschen der Reihenfolge von Halogenierung und
Oxidation fuhrte nicht zum Erfolg. Es wurde versucht, Thioether 41 mit N-
Chlorsuccinimid (NCS) analog einer bekannten Reaktion in a-Position zu
halogenieren, es konnte jedoch kein Produkt isoliert werden.B7 Als Ausweg bot
sich eine klassische Variante der Ramberg-Backlund-Reaktion nach MAYERs an.
Dabei wurde in der Literatur schon Acenaphthylen mit 45% Ausbeute aus dem
passendem Vorldufersulfon hergestellt.®™ Hierbei wird mit diesem Verfahren
die in situ ablaufende Chlorierung des Sulfons durchgefiihrt. Nach
anschlielender Deprotonierung erfolgt die intramolekulare nucleophile
Substitution zum Episulfon, gefolgt von der Eliminierung von Schwefeldioxid.
Dabei wird alles in einer Eintopfreaktion durchgefiihrt. Die Reaktion lieferte mit
30% Ausbeute ein relativ schlechtes Resultat. Eine Ursache dafiir konnte nicht

ermittelt werden.

29



HAUPTTEIL

. KOH
O tBUOH, CCl,, H,0, OO
0°C — AT, 2 h
N\
N\

Schema 3.14: Ramberg-Backlund-Reaktion des 1,3,6,7-Tetrahydroindeno-
[6,7,1-def]isothiochromen-2,2-dioxid (42)

S

(0]
42 39, 30%

Nachdem die Umsetzung des Testsystems 42 zum Dihydropyracylen (39)
funktionierte, ist nun die Oxidation der Ethylenbriicke in 42 noétig, um
abschlieRend zum gewinschten Pyracylen zu gelangen. Die Reaktion wurde mit
einem elektronenarmen Chinon als klassischem Dehydrierungsreagenz
durchgefihrt. Dabei wird das Sulfon 42 mit DDQ in Toluol refluxiert. Die dabei
erhaltene maximale Ausbeute des Olefins 43 waren mit 35% zwar akzeptabel,
aber insgesamt stark schwankend. Pyracen (16) zeigt ein dhnliches
Verhalten."” Eine verbesserte Oxidationsmethode konnte in der Literatur nicht
gefunden werden, wobei in der Literatur auch Ausbeuten bis 80% fiir ahnliche
Systeme angegeben werden.”* Das Ergebnis ist aber nach folgenden Befunden

obsolet geworden.

Schema 3.15: Oxidation von 1,3,6,7-Tetrahydroindeno-[6,7,1-def]isothio-
chromen-2,2-dioxid (42)

l DDQ
PhMe, AT, 48 h

S S
N\ N
O/\O 7 N

Y

42 43, 35%
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Die folgende finale Ramberg-Backlund-Reaktion des Vorlaufers 43 zum
Pyracylen (7) lieferte fiir die Meyers-Variante kein Produkt. Eine mogliche
Erklarung kann die Addition des bei diesen Reaktionsbedingungen
entstehenden Dichlorcarbens an die reaktiven Doppelbindungen des
Pyracylens (7) sein. Es bot sich daher die Verwendung von
Dibromdifluormethan (CF,Br,) als alternatives Halogenierungsreagenz an.
Dieses von CHAN et al. vorgeschlagene Reagenz generiert wahrend der Reaktion
das im Vergleich zum Dichlorcarben stabilere und damit unreaktivere
Difluorcarben. Ebenfalls ist die Verwendung von Kaliumhydroxid, immobilisiert
auf Aluminiumoxid, von groBem Vorteil, da Kaliumhydroxid nicht gemorsert
werden muss und so Feuchtigkeit aufnimmt.®?! Die Reaktion wurde nach
diesem Verfahren durchgefiihrt und in der Tat konnte Pyracylen (7) isoliert
werden. Allerdings lag die Ausbeute dabei <1% und die absolute Menge war
kleiner als 2 mg. Auch weitere Optimierungsbemihungen wie Variation der
Stochiometrie, Reaktionstemperatur und Zeit blieben ohne Erfolg. Grund fir
diese schlechte Ausbeute dirfte in der Antiaromatizitat in Form des 12-m-
Perimeters des Pyracylens (7) liegen. Dadurch ist die Reaktivitat gegenliber
Carbenen im Vergleich zum Dihydropyracylen 39 erheblich gesteigert und
reicht im Falle des Difluorcarbens gerade noch, um Spuren des gewilinschten
Produkts zu isolieren. An dieser Stelle wurden weitere Versuche zur
Verwendung der Ramberg-Backlund-Reaktion zur  Darstellung der

Ethylenverbrickung von Peripositionen in PAKs eingestellt.
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Schema 3.16: Ramberg-Backlund-Reaktion von 1,3-Dihydroindenol6,7,1-def]-
isothiochromen-2,2-dioxid (43)

i CBr,F,, KOH/AL,O, i
>
tBUOH, CH,Cl,,
RT,2.5h Q

43 7,<1%

Die Darstellung gespannter Flnfringe in PAKs ist jedoch weiterhin von grol3er
Bedeutung. Dies lasst sich auch am Beispiel des Corannulens zeigen. Hier
wurden von SIEGEL et al. und RABIDEAU et al. neue effiziente nasschemische
Multigramm-Synthesen fiir Corannulen(-derivate) 44 nach dem Prinzip der
intramolekularen nucleophilen Substitution, wie bei der Darstellung von
Pyracen (16) aus 5,6-Bisbromomethylacenaphthen (36) mit Phenyllithium,

berichtet. 8%

Br,HC O CHBr, Br 6 Br
NaOH
> Br Br
BryHC . CHBT2 1 4-Dioxan/H,0 (2.5:1),
AT, 15 min, 83%

a5 a4

Abbildung 3.4: Entscheidender Schritt der Darstellung von Corannulen 1 nach

RABIDEAU et al.!®¥

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen werden noch einige weitere
Moglichkeiten zur Flinfringsynthese erwogen. An dieser Stelle sei jedoch noch
einmal die Zuganglichkeit des Pyracen (16) im 10 g-MaRstab mit Hilfe der

Synthese nach TRrosT et al. hervorgehoben - was Basis flur weitergehende
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Arbeiten ist — auch wenn keine Optimierung der Darstellung von Pyracylen (7)
mittels Ramberg-Backlund-Reaktion gelang.[ssl Es folgt mit Schema 3.17 eine

kurze Zusammenfassung der bisher erreichten Syntheseroute.

Schema 3.17: Ubersicht tiber die Synthese von Pyracen (16) und Pyracylen (7)

Me,NCOCI, AIC] . * konz. el

ez ’ 3

- AT, 2h .
PhCl, AT, 5 h 2. MeOH, H,50,

AT,5d
Me,NOC CONMe, MeO,C CO,Me
27 30,57% 31, 86%
LiAIH, THF
AT,2h

PhLi konz. HBr
-€ -€
Et,0,0°C,4h 1,4-Dioxan, RT, 4 h

Br Br H
16, 80% 36, 90% 33, 85%

o O

OH

a) AIBN, NBS
b) Bry, hv;
ccl, AT, 6h

Br Br Br Br

Kl, Na,S,04 -
Aceton, AT, 8 h Q

Br Br Br Br
37,a) 21 b) 9% 38, a) 60 b) 34% 7, 86%

+
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3.3 Zur Synthese des Dicyclopenta[fg,op]tetracen (10)

Fir die Darstellung des Dicyclopentatetracens 10 eignen sich, wie in Kapitel 3.1
beschrieben, zwei alternative Synthesewege. Insbesondere die auf der finalen
Heck-Reaktion als Cyclisierung basierende Reaktionsfolge bietet sich als
schneller Zugang an. Startpunkt dafir sind die bekannten Synthesen fir
Tetracene, die Uber die entsprechenden para-Chinone laufen, z.B. die Synthese
von Tetracen-5,12-dion, die auch erfolgreich ausprobiert wurde.® Fir die
weitere Synthese wurde unbedingt ein in 6,11-Position disubstituiertes
Tetracen bendétigt. Wie die Arbeiten von MULLEN et al. und PLUNKETT zeigen,
fuhrt die Einfihrung von Cyclopenten-Einheiten an PAKs niemals zu
Pyracylenderivaten. Ursache ist vermutlich der antiaromatische Charakter des
Pyracylens (7). B887] Fiir die passende Cyclisierung muss daher schon eine
Abgangsgruppe an den entscheidenden peri-Positionen im Molekil vorhanden

sein, um den Ringschluss an diesen Stellen zu beglinstigen.

R, R,
Br
Ph-C=C-Ph oder TMS-C=CH
Pd-Katalysator
>
Base, PhH, !

AT, 16 h

Br
RZ Rl
46 47a/b, R, = Ph, H; R,= H, TMS

Abbildung 3.5: Pentaanellierungen von 5,10-Dibromantracen (46) nach MULLEN
et al. (R, = Ph) und PLUNKETT (R, = TMS)®®®¥"). die entsprechenden Pyracylen-

derivate 47a/b wurden nicht gefunden.

Zunachst wurde die Reaktion von a,a,a',a'-Tetrabrom-o-xylol (48) mit 2,3-
Dichlor-1,4-Naphthochinon (49) untersucht. Dieses System scheint geeignet,

um nach Addition des ortho-Chinodimethans — gebildet durch Eliminierung aus
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dem Xylol 48 — mit dem Naphthochinon die Eliminierung von Bromwasserstoff
zu vermeiden. Erst die Eliminierung von Chlorwasserstoff aus dem primaren
Diels-Alder-Addukt soll dann zum rearomatisierten Produkt 50 fiihren. Die
Reaktion lieferte jedoch kein Produkt. Vermutlich ist das eingesetzte
Naphtochinon 49 zu unreaktiv und es wurde keine Umsetzung des Chinons 49

beobachtet.

Schema 3.18: Versuchte Diels-Alder Reaktion mit 2,3-Dichlor-1,4-naphtho-
chinon (49) und einem ortho-Chinodimethan

(0] Br (0]
CHBr.
P} cl KI
+ via >
CHBr, al DMF, AT
0} Br (0]
48 49 50

Um dieses Problem zu umgehen, bot sich die Synthese des 6,11-
Dichlortetracen-5,12-dions (51) an, welches in der Literatur beschrieben ist.’®®
Dafiir wird in einer doppelten Friedel-Crafts-Reaktion von Naphtho-1,4-
hydrochinon (52) mit Phthalsdureanhydrid (53) und Bortrioxid als Lewis-Saure

in der Schmelze zum 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion (54) umgesetzt.

Schema 3.19: Doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von Naphtho-1,4-hydrochinon
(52) mit Phthalsaureanhydrid (53)

OH 0

OH ©
B,0;
+ 0 — 2
AT,2h
OH o OH O

52 53 54, 77%
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Durch die Wasserstoffbriickenbildung zwischen Hydroxy- und Ketofunktionen,
die hier eine chemische Verschiebung von Uber 15.2 ppm bewirkt, befinden
sich die so verbriickenden Wasserstoffatome in einer symmetrischen
Wasserstoffbriickenbindung und sind stark magnetisch entschirmt. AuBerdem
erhalt das Molekil eine weitere Spiegelebene. Die Reaktion konnte mit 77%
Ausbeute die Literatur reproduzieren.®

Im Anschluss wird das 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion (54) mit
Phosphorpentachlorid in Phosphorylchlorid gelost. Diese drastischen
Reaktionsbedingungen flihren zum Austausch aller Sauerstofffunktionen durch
Chloratome. Es lasst sich das intermediar gebildete 5,5,6,11,12,12-Hexachloro-
5,12-dihydrotetracen (55) isolieren. Bei der wassrig-sauren Aufarbeitung wird
jedoch das gebildete doppelt geminale Dichlorid zum Teil schon wieder zum
Keton hydrolysiert. Es ist daher zweckmaRBiger gleich in schwefelsaurer Losung
zu hydrolysieren um das gesuchte 6,11-Dichlortetracen-5,12-dion (51) in 46%

Ausbeute zu erhalten.®®

Schema 3.20: Chlorierung des 6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dions (54)

OH O cl o)
1. POCl,, PClg
AT, 24 h
2 -
2.H,50,, H,0
0°C, 2 h
OH O cl 0
54 51, 46%

Die weitere Funktionalisierung besteht in der doppelten Einfihrung einer
Vinylgruppe. Ein Problem bei dieser Umsetzung ist, dass das benutzte
Vinylmagnesiumchlorid nicht nur an der Ketofunktion angreifen kann, sondern
auch in B-Position. Da die Dearomatisierung des Naphthalinteils des Molekdls
leichter zu Gberwinden ist als die des benzoiden Teils, kann ein nucleophiler

Angriff des Grignard-Reagenz auch an diesem ,versteckten” Michael-System
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erfolgen. Es resultiert dann ein Gemisch an unterschiedlichen Produkten durch
Nebenreaktionen wie Substitution oder 1,2-Addition. Durch den Einsatz von
Cer(Ill)-chlorid kann jedoch die Elektrophilie der Ketofunktionen erhoht
werden, um analog zur Luche-Reduktion eine bessere Selektivitat zu
erreichen.® Durch diese Modifikation war es méglich, die doppelte Addition
der Vinylgruppe an Edukt 51 zum 6,11-Dichlor-5,12-divinyl-5,12-dihydro-
tetracen-5,12-diol (56) in 46% Ausbeute durchzufihren.

Schema 3.21: Addition von Vinylmagnesiumchlorid an 6,11-Dichlortetracen-
5,12-dion (51) mit Hilfe von Cer(lll)-chlorid

cl o] ¢l Ho
CeCl;, C,H;MgCl
>
THF, -78°C > RT, 5 h
cl 0 ¢ HO “—
51 56, 46%

Die nachfolgende Reduktion des Diols 56 zum gesuchten 6,11-Dichlor-5,12-
divinyltetracen (57) bereitete grofle Probleme. Die Ubliche Reduktion mit
Zinn(ll)-chlorid lieferte nicht reproduzierbare einstellige Ausbeuten des
zersetzlichen Tetracens 57. Zwar ist immer die Bildung des kraftig pink
gefarbten  Produktes zu beobachten, aber die Variation der
Reaktionsbedingungen wie Reaktionsdauer, Temperatur, Konzentration oder
die Verwendung von Schutzgas brachten keine Ausbeutesteigerung. Der Einsatz
anderer gebrauchlicher Reduktionsmittel zur Darstellung von Acenen, wie
lodwasserstoff oder Natriumhypophosphit, lieferte kein Produkt.®*¥ Es
konnte daher keine Verbesserung der Ausbeuten erreicht werden. Uber die
Ursache kann man nur spekulieren. Die eingesetzten Reagenzien besitzen in

jedem Falle eine ausreichende Reduktionskraft. Sie sind auch zur Darstellung
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von Pentacenen und Hexacenen geeignet. Vinylsubstituenten kdnnten aber

eine mangelnde Stabilitat besitzen, dadurch dass sie thermisch oder

lichtinduziert dimerisieren und gegebenenfalls auch polymerisieren.[93]

Schema 3.22: Versuchte Reduktion von 6,11-Dichlor-5,12-divinyl-5,12-dihydro-
tetracen-5,12-diol (56)

d Ho a N
snCl,, HCl
//
77 >
THF, RT, 5 min
cl HO — =
56 57

Es wurde auch gepriift, ob sich der Einsatz von Alkinsubstituenten eignet, um
diese Reduktionsbedingungen zu umgehen. Die Literatur bot dafiir einen
geeigneten Ansatz.” Dafiir wurde das kaufliche Trimethylsilylacetylen als Alkin
zunachst mit n-Butyllithium deprotoniert, um anschlielRend nucleophil am
Carbonylkohlenstoffatom des Tetracendions 51 anzugreifen. Dabei erhielt man
das Addukt 58 in 44% Ausbeute. Bemerkenswert ist dabei, dass auf den Einsatz
von Cer(lll)-chlorid verzichtet werden konnte, was auf das hartere Nucleophil

im Vergleich zu Vinylmagnesiumchlorid zurlickzuflihren ist.

Schema 3.23: Addition von TMS-Acetylen an das Tetracendion 51

cl o)
OO‘O TMSC=CH, nBuLi
THF, 0°C - RT, 16 h
cl o)

51 58,44% SiMes
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Das erhaltene Diol 58 konnte unter den gewohnlichen Reduktionsbedingungen

mit Zinn(ll)-chlorid in Essigsdaure zum gesuchten tiefvioletten Dichlordi(tri-

methylsilylethinyl)tetracen 59 in 81% Ausbeute umgesetzt werden.®¥

Schema 3.24: Reduktion von 6,11-Dichlor-5,12-bis((trimethylsilyl)ethinyl)-5,12-
dihydrotetracen-5,12-diol (58)

SiMe,
o
SnCl, HOAc (50%)
, »
THF, 60°C, 10 min
cl ’ ‘
SiMes
58 59, 81%

Die anschlieende Entfernung der Trimethylsilylschutzgruppen, um das so
generierte Alkin 60 per Lindlar-Reduktion zum gesuchten Alken 57 umzusetzen,
schlug jedoch wieder fehl. Das erhaltene Produkt ist ebenfalls instabil wie 6,11-

Dichlor-5,12-divinyltetracen (57), vermutlich aus den gleichen Griinden.

Schema 3.25: Versuchte Entschiitzung von 6,11-Dichlor-5,12-di(trimethylsilyl-
ethinyl)tetracen (59)

SiM93

cl ‘ ‘ cl ’ |
AN KOH ode/r/K2C03 AN

77 >

= MeOH/THF, RT, 2 h =

cl ‘ ’ cl ’ ‘
SiMe3

59 60
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Um das Dichlordivinyltetracen 57 zu umgehen, bot sich der direkte Einsatz
seines Vorlaufers 56 in einer Cyclisierungsreaktion an. Die Heck-Reaktion mit
dem sehr aktiven Palladiumprakatalysator und sehr sperrigem Tri-tert-
butylphosphin als Ligand eignet sich laut Literatur zum Umsatz von

5] Dennoch konnte bei der Umsetzung kein

Arylchloriden mit Olefinen.
gesuchtes Cyclisierungsprodukt 61 gefunden werden, ja nicht einmal ein

Reaktionsfortschritt beobachtet werden.

Schema 3.26: Versuchte Heck-Reaktion zur Cyclisierung des 6,11-Dichlor-5,12-
divinyl-5,12-dihydro-tetracen-5,12-diol (56)

d Ho OH
— [Pd,(dba),], P(tBu); ‘
DIEPA
//
77 >

1,4-Dioxan, AT, 16 h
c HO OH

56 61

Um mangelndes Reaktionsvermogen des benutzten Katalysators zu umgehen,
wurde auch die radikalische Dehalogenierung mit Tributylzinnhydrid
ausprobiert.”®?”?® Dabei konnte aber kein Cyclisierungsprodukt 62 isoliert
werden. Ursache fiir den Fehlschlag der beiden Cyclisierungsreaktionen kénnte
an einem ungeeigneten 5-endo-trig Ubergangszustand der Reaktion liegen.
Eine mogliche glinstigere 4-exo-trig-Variante baut vermutlich zu viel Spannung

im Molekul auf.
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Schema 3.27: Versuchte radikalische Cyclisierung des 6,11-Dichlor-5,12-divinyl-
5,12-dihydro-tetracen-5,12-diol (56)

Cl Ho OH
AIBN, SnBugH .

//
77 >
PhH, AT, 6 h
¢ HO “— . OH

56 62

Die direkte Synthese eines Tetracens, mit dem im Anschluss die direkte
Einfihrung von Flinfringen stattfinden soll, ist damit gescheitert. Auf eine tiefer
gehende Untersuchung dieser Reaktion wurde verzichtet, weil die parallelen
Arbeiten der oben beschriebenen Reaktionssequenz Uber eine Arin-
Zwischenstufe von Pyracen (16) erfolgreicher verliefen, was im Folgenden
beschrieben wird.

Fir die Darstellung des Tetracens mittels Arin-Zwischenstufe bot sich der
vollstandige Austausch der aromatischen Protonen des Pyracens (16) durch
Bromatome an. Problematisch ist dabei das Auftreten von nicht vollstandig
bromierten Pyracenen 64, die sich nur durch mehrfaches Umkristallisieren
entfernen lassen. Dabei sinkt folglich auch die Ausbeute an 3,4,7,8-
Tetrabrompyracen 19 deutlich ab. Das erhaltene Produkt ist zudem in gangigen
Losungsmitteln nahezu unl6slich, nur siedendes Toluol oder Chloroform
vermogen es zu l6sen, besitzen aber eine zu hohe Elutionskraft, so dass
dadurch eine chromatographische Reinigung unmaoglich ist. Nach zahlreichen
Versuchen, die in Tabelle 3.1 dargestellt sind, konnten geeignete Bedingungen
gefunden werden. Der Einsatz von Zinkhalogeniden als unterstiitzende Lewis-
Saure und Brom in Essigsaure ergaben nahezu quantitative Ausbeuten. Das
Rohprodukt konnte so, nach Waschen mit Wasser und Trocknen, direkt ohne
weiteres Umkristallisieren weiter verwendet werden. Es bleibt jedoch
anzumerken, dass auch unter diesen Bedingungen immer noch Spuren des
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tribromierten Pyracen 64 gefunden wurden. Die Reinheit betrdagt ca. 95%. Ein
Uberschuss an Bromierungsreagenz oder Erhéhung der Reaktionsdauer auf bis

zu zwei Wochen brachten keine signifikant besseren Ergebnisse.

Schema 3.28: Bromierung von Pyracen (16)

. Br Br
Br, ZnCl, oder ZnBr,
- >
HOAc, RT, 2d
J T

16 19, 98%

Tabelle 3.1: Bromierung von Pyracen (16)

Variante Reagenzien  Losungs- Reaktions- Dauer Ausbeute
(Aq.) mittel bedingungen (an 16 ca.)
al*! NBS (4.40) DMF 0°C, 18 h 30%
Lichtausschluss
b NBS,TFA MeCN RT, 72 h 40%
(4.40/1.00) Lichtausschluss
™ DBI(2.05) H,S0, RT 2h 0%, Zers.
g2l DBI (2.05)  H,50,(20% RT 15min 0%, Zers.
SO;)
el Br, (4.05) HOAC RT 5h 80%
£1204] Bry, |, CCl, 0°C, 4 h Komplexes
(4.05/kat.) Lichtausschluss Gemisch
gl Br,, AIBr;  abs. CH,Cl, 0°C, 4h 40%
(4.10/kat.) Lichtausschluss
h"% CuBr,/Al,0; CCly reflux 4.5h 45%
(exc.)
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Variante Reagenzien  Losungs- Reaktions- Dauer  Ausbeute
(Aq.) mittel bedingungen (an 16 ca.)
i KBrOs/HBr HOAc RT 3h Zers.
(1.33/7.00)
jirosl Br,/Fe  abs. CH,Cl, 0°C, 2.5h 22%
(4.20/kat.) Lichtausschluss
k Br,, ZnCl, HOAc RT, 2d 98%
(4.70/5.90) Lichtausschluss (ca. 95%ig)

Durch diesen effizienten Zugang zum Tetrabrompyracen 19 ist nun die weitere
Umsetzung zum gesuchten Tetracen 18 moglich. Die Generierung der Arine
gelang nicht ad hoc, sondern es war eine Optimierung der Reaktions-
bedingungen notig. Die Addukte mit Furan oder N-Alkyl-substituierten Pyrrolen
boten sich an, da fir diese Reduktionen zu deren aromatischen
Stammsystemen bekannt sind. Fir Furane folgt auf die Hydrierung der isoliert
entstehenden Doppelbindung die saure Eliminierung zum gesuchten
Aromaten."® Die Pyrroladdukte lassen sich durch Pyrolyse oder Oxidation zum
N-Oxid mit einer Peroxosaure wie m-CPBA und einer anschlielenden Cope-
Eliminierung ebenfalls reduzieren.!**

Die Umsetzung mit N-Methylpyrrol und n-Butyllithium in THF war nicht

erfolgreich und lieferte neben Zersetzungsprodukten nur Spuren des gesuchten

Adduktes 65.

Schema 3.29: Versuchte Diels-Alder Reaktion mit N-Methylpyrrol

nBuli, .
Br Br N-Methylpyrrol
//
77 L
Br . Br THF, -78 °C, 16 h .

19 64
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Die Umsetzung mit Furan verlief dagegen erfolgreicher. Hier konnte das
gesuchte Produkt als Gemisch von syn- und anti-Addukt 66 isoliert werden. Das
Verhidltnis der Addukte zueinander war schwankend, aber eines der Isomere
war dominierend mit ca. 5:1. Eine absolute Zuordnung mittels NMR war nicht
moglich, da keine Kopplung/NOE-Effekt der cis-standigen olefinischen Protonen
im syn-Addukt zu beobachten war. Auch das Zichten eines Einkristalls zur
Rontgenstrukturanalyse gelang nicht. Zur Steigerung der Ausbeute wurden die
Reaktionsparameter variiert. Als besonders wichtig erwies sich die langsame
Zugabe des n-Butyllithiums, um einen doppelten Halogen-Metallaustausch an
einer Seite des Tetrabrompyracens 16 zu vermeiden. Daflir wurde die
verwendete kaufliche Losung des n-Butyllithiums nochmals mit trockenem n-
Hexan verdiinnt und die Zeitdauer des Zutropfens zur Reaktionsmischung auf
mindestens 2 h erhdht. Ebenfalls erwies sich der Einsatz von Toluol als
Cosolvens als wichtig, um die Loslichkeit des Tetrabrompyracens 16 zu
erhohen. Das eingesetzte Furan wurde Uber Calciumhydrid getrocknet. Was die
optimale Reaktionstemperatur ist, konnte nicht abschlieBend geklart werden
da die Anzahl der durchgefiihrten Versuche zu gering war. Die Literatur zu
vergleichbaren Reaktionen ist dabei etwas widersprichlich mit lhren
Empfehlungen von -100°C bis 0°C.POMOMLIRI pannoch konnte die Ausbeute

reproduzierbar in den Bereich von 40-60% gesteigert werden.

Schema 3.30: Diels-Alderreaktion mit Furan und dem Arin aus Tetrabrom-

pyracen 19
nBuli, Furan
>
THF, PhMe,

19 65, 45%
syn/anti ca. 5:1
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Fir die anschlieRende Reduktion zum zugrunde liegenden Tetracen 18 wurde
zunachst mit Palladium auf Aktivkohle hydriert. Jedoch konnte keine
vollstandige Hydrierung der olefinischen Doppelbindungen erreicht werden.
Dafur waren eine Reduktion bei erhéhtem Druck von 10 bar Wasserstoff und
eine verlangerte Reaktionszeit von drei Tagen notig. Auch die Ausbeuten an
Produkt 67 bei dieser Reaktion war mit 65% deutlich niedriger als die gewohnte
guantitative Umsetzung bei katalytischen Hydrierungen, die sonst Ublich ist.

Eine Ursache konnte aber nicht ermittelt werden.

Schema 3.31: Katalytische Hydrierung des syn/anti-1,2,3,6,7,8,9,12-Octahydro-
3,6:9,12-diepoxydicyclopenta(fg,op]tetracen (66)

| 10 bar H,, Pd/C
>
' AcOEt, RT,3d

65 66, 65%

Das erhaltene reduzierte Addukt 67 konnte mit Hilfe von Salzsdure in Ethanol in
Spuren zum gesuchten tiefroten Tetracen 18 umgesetzt werden. Dennoch
erwiesen sich die Reaktionsbedingungen und die Aufarbeitung durch
Chromatographie an Kieselgel als ungeeignet. Das Produkt neigt zu
Photooxidation, d. h. es zersetzt sich in Losung in Gegenwart von Sauerstoff
und Licht. Vermutlich reagiert das Acen als Photosensibilisator und erzeugt so
Singulettsauerstoff, der in einer Diels-Alder-Reaktion das Molekiil oxidiert.””
Verbesserte Reaktionsbedingungen konnten durch den Einsatz von absolutem
Methanol, Schutzgas und den Einsatz von Essigsaurechlorid gefunden werden.
Dabei reagiert das Acetylchlorid zum Ester und generiert so eine methanolische

Salzsdurelosung. Gleichzeitig werden Spuren von Wasser entfernt und die

Ausbeute an Tetracen 18 stieg auf 45% an. Dennoch ist diese Methode nicht
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optimal, da eine langere Reaktionszeit zur Zersetzung des Produktes fiihrt,

gleichzeitig die Konversion des Eduktes aber nicht abgeschlossen ist.

Schema 3.32: Siurekatalysierte Dehydratisierung von syn/anti-1,2,3,4,5,6,7,8,-
9,10,11,12-Dodecahydro-3,6:9,12-diepoxydicyclopenta[fg,op]tetracen (67)

AcCl
>
| MeOH, AT, 21 h |

66 18, 45%

Als geeignetere Methode zur Darstellung des Tetracens 18 erwies sich die
direkte Reduktion der Epoxybriicken mit niedervalentem Titan nach Wong.™*!
Dabei wird Titantetrachlorid mit Lithiumaluminiumhydrid zundchst zu
niedervalentem Titan reduziert. AnschlieBend wird das Epoxid 66 zugegeben
und far mehrere Stunden zum Sieden erhitzt. Nach wassriger Aufarbeitung
wird das Rohprodukt nur aus Dichlormethan/Methanol bei tiefer Temperatur
umkristallisiert. Durch die Reduktion der Arbeitsschritte und konsequenten
Ausschluss von Licht konnte das Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracen in 72%
Ausbeute im Gramm-Malistab hergestellt werden. Es ergibt sich eine bessere

Ausbeute im Vergleich zur Hydrierungs-Eliminierungs-Sequenz zur Synthese

von 18 bei gleichzeitiger Einsparung eines Reaktionsschritts.
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Schema 3.33: Reduktive Deoxigenierung von syn/anti-1,2,3,6,7,8,9,12-Octa-
hydro-3,6:9,12-diepoxydicyclopenta[fg,op]tetracen (66)

| TiCl,, LiAlH,, NEt;
>
THF, RT—> AT, 5h |

65 18, 72%

Dieses erste doppelt anellierte Pyracen stellt einen wichtigen Meilenstein dar
und ist durch die Position seiner Flinfringe einmalig. Daflir wurden wieder in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe FISCHER, Universitat Wiirzburg, durch
Untersuchung des Photoionisationsverhaltens die elektronischen Eigenschaften
untersucht. Die Messungen wurden von M. Lang durchgefihrt.™* Die
weiterhin gemessenen optischen Spektren sind auf der folgenden Seiten
abgebildet.

Eine kurze Anmerkung zu den Untersuchungen: Analog wurde auch mit dem
1-(Phenylethinyl)naphthalin 68 verfahren, welches mit 95% Ausbeute
dargestellt wurde."™! Solche Verbindungen sind, wie viele weitere PAKs, hiufig
Produkte von unvollstandigen Verbrennungsreaktionen. Ein detailliertes
Studium ist daher haufig von Interesse. Aus diesem Grunde sei hier auch noch
einmal die Synthese zitiert und auf die Details im experimentellen Teil

verwiesen.
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Abbildung 3.6: Konzentrationsabhangige Absorptionsspektren von Tetrahydro-
dicyclopenta[fg,op]tetracen (18) in CH,Cl,
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Abbildung 3.7: Temperaturabhangikeit der Absoption von Verbindung 18 in
CH,Cl, (c = 106 nmol/l)
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Abbildung 3.8: Solvensabhangikeit der Absoption von 18 (normalisiert)
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Abbildung 3.9: Fluoreszenzspektrum von Verbindung 18 in CH,Cl, (Verdiinnung
jeweils auf ca. die halbe Konzentration)
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Zunachst wurde die Konzentrationsabhangigkeit der Absorption von Licht im
optischen und ultravioletten Bereich vermessen. Durch Anderungen im
Absorptionsspektrum kann auf die Bildung von J- und H-Aggregaten
rickgeschlossen werden.!® wie Abbildung 3.6 jedoch zeigt, liegt keine
Anderung des Absorptionsverhaltens vor. Gleiches gilt fiir die Variation der
Messtemperatur, was Abbildung 3.7 verdeutlicht. Als nachstes wurde das
Tetracen 18 auf Solvatochromie untersucht. Das Molekil zeigt ein leicht positiv
solvatochromes Verhalten (Abbildung 3.8), nur n-Hexan wiederspricht diesem
Trend, welches das gleiche Verhalten wie Isopropanol zeigt. Generell ist aber
der Einfluss des Losungsmittels auf die Absoptionsbanden sehr gering und liegt
im Bereich weniger Nanometer. Ein deutlich groRerer Einfluss des Solvens war
flr ein unpolares Acen auch nicht zu erwarten.

Die Untersuchung des Fluoreszenzspektrums von Tetracen 18 wurde auch im
Hinblick auf die Ermittlung der Quantenausbeute (®) durchgefiihrt. Dafir
wurde nicht nur das ,normale” Fluoreszenzspektrum gemessen, sondern auch
der Korrekturfaktor (a) fir die Eigenabsorption mit der Methode der

171 Unterschiedlich

spharischen Integration nach BARDEEN et al. bestimmt.
konzentrierte Proben zeigen eine umso gréRere Anderung der Absorption mit
kleiner werdender Wellenlange. Abbildung 3.9 zeigt daher nicht nur das
normale Fluoreszenzspektrum, sondern auch das der (willkirlich, ca. Faktor 2)
verdinnten Proben. Aus der Integration der Flachen unter den

Absorptionskurven lasst sich direkt der Korrekturfaktor a nach folgender

Formel berechnen:

fooo Fnormal (/1) da _
f0°° Fverdi'mnt (/1) da

50



HAUPTTEIL

Mit dem so ermittelten Korrekturfaktor ergibt sich die Quantenausbeute nach

der Formel:

q)beobachtet
l1—a+ aq)beobachtet

q)korrigiert =

Gemittelt aus zwei Messungen ergab sich eine Quantenausbeute fiir das
Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracen (18) von ® =56,7%. Die Quanten-
ausbeute liegt damit im Ublichen Bereich fiir Tetracene, die teilweise je nach
Substituenten grolle Schwankungen zeigen.mg] Die Struktur und Lage der
Banden in den Absorption- und Emissionsspektren entsprechen im Ubrigen

denen fir normales Tetracen (63).***
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Fiir die weitere Oxidation des Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracen (18) zum
gesuchten Dicyclopenta[fg,op]tetracen (10) wurden verschiedene
literaturbekannte Methoden getestet, die hier im Folgenden beschrieben
werden.'? Als geeignet erschien die Oxidation mit pDQ."? pafur wurde
Tetracen 18 in trockenem Toluol mit dem elektronenarmen Chinon zum Sieden
erhitzt. Dabei entstand ein unloslicher schwarzer Feststoff, der sich einer
weiteren Analyse entzog und auch in keinem gebrduchlichen Lésungsmittel
(Toluol, o-Dichlorbenzol, DMF, Pentan, THF, CH,Cl,, CHCI;) I6slich war. Bei der
Wiederholung des Versuches wurde das niedriger siedende Benzol verwendet,
um mildere Reaktionsbedingungen zu testen. Dabei konnte das Entstehen des
schwarzen Produktes in einer schlagartigen Reaktion beobachtet werden.
Moglicherweise polymerisiert das Edukt/Produkt unter diesen Bedingungen

und man kann daher keine definierten Produkte isolieren.

Schema 3.34: Versuchte Oxidation von Tetracen 18 mit DDQ

» =
/7
. PhH od. PhMe, AT .

18 69

Daraufhin wurde die schon fiir die Oxidation von Acenaphthen bewdhrten
Methode der Oxidation Gber das Dianion nach HARVEY et al. versucht.”® Dabei
wird das Tetracen noch erfolgreich deprotoniert, was an der Farbanderung der
rot-orangen Suspension in eine tiefviolette Losung des Dianions bei Zugabe der
Base ersichtlich ist. Flr die abschlieBende Oxidation zum Olefin konnte jedoch
kein geeigneter Akzeptor gefunden werden. Die Verwendung von Kupfer(ll)-

acetylacetonat, lod oder des laut Literatur am besten geeigneten
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Cadmiumchlorids fiihrten unter Verfarbung ins Braun-schwarze zur Zersetzung,

so dass kein Produkt isoliert werden konnte.!”®!

Schema 3.35: Versuchte Oxidation von Tetracen 18 Uber sein Dianion
1. n-BulLi oder s-BulLi
2. CdCl, oder I,, oder Cu(acac),
(L0 f—> OOOO
. TMEDA, n-Hexane,

RT = AT

18 69

Als nachstes wurde eine Sequenz analog zur Synthese von Pyracylen (7)
untersucht. Dafiir wurden mittels Wohl-Ziegler-Bromierung die Benzyl-
positionen bromiert. Die Reaktion wies leider nicht die erforderliche
Selektivitat auf und flahrte zur Bildung eines komplexen Gemisches an

Produkten.
Schema 3.36: Versuchte radikalische Bromierung von Tetracen 18
AIBN, NBS
ccl, AT 4h
18

isoliert:

Eine chromatographische Aufreinigung und Isolierung war aufgrund des
gleichen Retentionsverhaltens der einzelnen Produkte nicht moglich. Die
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Analyse des Gemisches mittel 'H-NMR deutet jedoch auf die Bildung
verschiedener Substitutionsprodukte hin (siehe Abbildung 3.10). Sowohl die
Kernbromierung (Bereich a), als auch die Substitution in Benzylposition (d)
scheint aufgetreten zu sein. Ebenfalls scheint das Succinimid als Base bereits
durch Eliminierungen in Benzylposition zu Olefinen zu fihren (Bereich c). Die
Bereiche b und e reprasentieren unveranderte Wasserstoffatome in

aromatischer oder Benzylposition.

| ‘T rH }
L

. |
i i \J' vw i dt L il J«ﬂ.‘,@m ¥ N——
1‘0 ‘ é T ‘ ‘ 6 4 | | [ppm]

Abbildung 3.10: 'H-NMR-Spektrum (CDCl;, 400 MHz) des Produktgemsiches 71
nach der Bromierung von Tetracen 18 mit NBS/AIBN

Als alternativer Zugang zum gesuchten Dicyclopenta[fg,op]tetracen (10) war
die Einfihrung von Ketofunktionen in den Ethylenbriicken denkbar. Dadurch ist
die Moglichkeit gegeben, Abgangsgruppen fir die Eliminierung zum Olefin zu
generieren, zum Beispiel per Reduktion mit Natriumborhydrid und
nachfolgender Tosylierung der Alkoholfunktion. Es wurde die Oxidation mittels
DDQ in wassrig-saurem Reaktionsmedium zum Dicyclopenta[fg,op]tetracen-
[122]

1,2,7,8-tetraon (72) versucht, jedoch konnte kein Produkt isoliert werden.

Vermutlich war das Oxidationsvermoégen nicht grol genug.
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Schema 3.37: Versuchte Oxidation von Tetracen 18 DDQ/AcOH

) [
/7
. AcOH, H,0 .

0] 0

AT, 30 min

18 72

Ein anderes Ergebnis wurde fiir die Oxidation mit Kaliumdichromat erhalten.
Dafiir wurde das Tetracen 18 in Essigsdure mit einem geringen Uberschuss des
Chromsalzes zum Sieden erhitzt. Nach Extraktion und Saulenchromatographie
an Kieselgel wurde eine geringe Menge (<3%) eines definierten Produktes
isoliert. Das "H-NMR-Spektrum deutete auf ein Tetracen hin, ebenso wie die
neongelbe Farbe. Erst im C-NMR-Spektrum konnte die Struktur endgiltig
aufgeklart werden. Die chemische Verschiebung der ,Keto“-Funktionen lag
nicht wie erwartet im Bereich 190-200 ppm, sondern bei 163 ppm. Das ist der
eindeutige Beweis, dass eine vollstandige Oxidation der Benzylposition zur
Carbonsaure unter C-C-Bindungsspaltung stattgefunden hat. Somit wurde nicht
das gesuchte Produkt Dicyclopenta[fg,op]tetracen-1,2,7,8-tetraon (72),
sondern das Tetracen-5,6,11,12-tetracarbonsaurebisanhydrid (73) isoliert. Die

geringe Ausbeute lag vermutlich an der Reaktion des Anhydrids mit Kieselgel.

Schema 3.38: Oxidation von Tetracen 18 mit K,Cr,0,

0} O

(0] (0] (0]
isoliert:
KZCr207
AcOH AT,
Y
o 0 (0] (0] 6]
18 72 73, 1%
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Damit blieben vorerst alle Versuche zur Oxidation des Tetrahydrodicyclo-
penta[fg,op]tetracen (18) zum gesuchten Dicyclopenta[fg,op]tetracen (10)
erfolglos. Die gesammelten Erfahrungen zeigen aber noch verbleibende
Losungsmoglichkeiten auf, die in Zukunft zum gesuchten Produkt fiihren
kdnnen. Bessere Bedingungen fiir die Bromierung (Schema 3.36) oder mildere
Oxidationsmittel als Kaliumdichromat bieten gegebenenfalls einen Zugang zu
weiteren Derivaten des Tetracens 18, die dann zum Beispiel mittels Corey-

Winter-Olefinierung zum gesuchten Produkt fiihren kénnen.!'?!
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3.4 Synthese arylsubstituierter Pyracene und ihr Verhalten in

Scholl-Reaktionen

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, stellt die Scholl-Reaktion einen wichtigen
Ansatz zum Aufbau grolRerer Graphenausschnitte dar. Im Folgenden werden
die Untersuchungen zum Einsatz dieser oxidativen aromatischen
Kupplungsreaktion zum Einbau des Pyracylens in ein ,Nanographen”
beschrieben.

Als Ausgangspunkt bietet sich wieder das vollstandig kernbromierte Pyracen 19
an. Mit Hilfe der Suzuki-Kupplung lasst sich so ein vollstandiger Austausch der
Halogenatome durch Phenylgruppen durchfiihren. Es wurde dabei ein
Bis(benzonitril)palladium(ll)-chlorid und Tri-tert-butylphosphin verwendet. Das
dabei erhaltene Produkt 3,4,7,8-Tetraphenylpyracen (74) war nur in heiRem
Toluol 16slich. Die bei dieser Reaktion erhaltene Ausbeute an Produkt lag
zundchst nur im Bereich von 10-20%. Auch eine Anderung der kiuflichen
Phenylboronsaure zur elektronenreicheren 4-Methoxyphenylboronsaure und
einer Verdreifachung der Reaktionsdauer ergaben keine Anderung in der
Ausbeute, aber durch die Methoxyseitenketten wird die Loslichkeit in
Losungsmitteln wie Dichlormethan oder Chloroform auch bei Raumtemperatur

erhoht.

Schema 3.39: Suzuki-Kupplung von Tetrabrompyracen 19 mit Phenylboron-

saure
. Ph_B(OH)Z, K2C03 ‘ . O
Br Br [P(NCPh),]Cl,, PtBu,
>
; ; PhMe/H,0 = 2:1
N T (O,
57
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Als deutlich besserer Zugang zu 3,4,7,8-tetraarylsubstituierten Pyracenen
erweist sich die Verwendung des 3,4,7,8-Tetraiodpyracens (75). Aryliodide
zeigen normalerweise das beste Reaktionsverhalten in Palladium-katalysierten
Kreuzkupplungen. Die Darstellung bereitete zunachst ahnliche Probleme wie
die des Tetrabrompyracens 19. Die Umsetzung mit N-lodsuccinimid und

(100 pie direkte

Trifluor-essigsaure lieferte keine (teil-)iodierten Produkte.
aromatische lodierung ist im Allgemeinen nicht moglich, da lod ein zu
schwaches Elektrophil ist. Reaktionen die gleichzeitig ein starkes
Oxidationsmittel enthalten, konnen jedoch das entstehende lodid aus dem

Reaktionsgleichgewicht zu lod riickoxidieren. Dadurch kann das Reaktions-

gleichgewicht zu Gunsten des lodaromaten verschoben werden. Die Reaktion

mit lod und Oxone® als Reoxidator lieferte kein Produkt.*?**?* vermutlich war

die Qualitat des Oxidators nicht mehr gegeben. Als geeignet erwies sich ein
Protokoll zur lodierung elektronenreicher Aromaten mit dem System lod/
Periodséure in Eisessig mit Schwefelsdure als Katalysator.!**®! Die Ausbeute des
periodierten Pyracens liegt im Bereich von 50-60% und damit deutlich
schlechter als bei der erschépfenden Bromierung. Eine verlangerte Reaktions-
zeit fUhrte aber nur zur Zersetzung des Aromaten und deutlich schlechteren
Ausbeuten. Ebenfalls ldsst es sich nicht vermeiden, dass noch Spuren von 3,4,7-
Trisiodpyracens (76) enthalten sind, die sich auch durch mehrfaches
Umkristallisieren, analog zum Tetrabrompyracen (19) nicht vollstandig

entfernen lassen.

Schema 3.40: Aromatische lodierung von Pyracen (16)

HslOg, I,
?
l HOAc, H,0, H,S0,,

60°C, 2 h I

16 75,61%
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Durch den Zugang zum Tetraiodpyracen 75 gelang es auch, einige Probleme mit
der Suzuki-Kupplung (Schema 3.39) zu umgehen. Obwohl das Erhitzen
notwendig ist um eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit zu
garantieren - sonst ist das halogenierte Pyracen unloslich - ist dasselbe
kontraproduktiv, da sich der aus Bisbenzonitrilpalladium(ll)-chlorid und Tri-tert-
butylphosphin gebildete Katalysator bei hoherer Temperatur langsam zersetzt.
Der iodierte Aromat lasst sich dagegen mit dem weniger aktiven Katalysator
Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) umsetzen. Dieser weist den Vorteil
einer hoheren thermischen Stabilitat auf. Eine Inaktivierung des Katalysators
durch zu langes Erhitzen der Reaktion konnte so vermieden werden.
Gleichzeitig ist die Reaktion , iiber Nacht” erfolgt. Durch diese Verbesserungen
konnte eine ganze Reihe von verschieden tetraarylsubstituierten Pyracenen
synthetisiert werden. Die eingesetzten Boronsauren besaRen dabei in para-
und/oder meta-Position Methoxy- oder tert-Butylgruppen. Die Ausbeuten
lagen im Bereich von 30-40%, was fiir den einzelnen Kupplungsschritt einer

Ausbeute von ca. 75-80% entspricht.

Schema 3.41: Suzuki-Kupplung mit Tetraiodpyracen 75 und verschiedenen
Arylboronsauren

R R

Ry R1
AN O (] O
Ar-B(OH)ZI K3PO4, Pd(PPh;),
>
PhMe/EtOH/H20=2:1:2
T e DReA®
Ry R

75 Ry

77-80, 30-40% Ry

R, =0OMe, tBu, H; R, =OMe, H
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Die dabei erhaltenen Nebenprodukte sind im Falle der polaren Seitenketten
per Chromatographie an Kieselgel zu entfernen. Im Falle der unpolaren
Seitenketten ist eine  Umbkristallisation notig. Dabei wird der
Loslichkeitsunterschied, insbesondere zwischen den dreifach substituierten
Pyracenen und den gesuchten Produkten, ausgenutzt. Erstere sind aufgrund
der unvollstindigen Halogenierung des Pyracens (16) ein dominierendes
Nebenprodukt. Alle arylierten Pyracene lassen sich aber mit dieser Prozedur
aufreinigen. Nachfolgende Tabelle gibt eine kurze Ubersicht {ber die

synthetisierten Verbindungen.

Tabelle 3.2: Suzukikupplungsprodukte von 3,4,7,8-Tetraiodpyracen (75)

Boronsaure Produkt R, R, Ausbeute
Phenylboronsiure (81) 3,4,7,8-Tetraphenyl- H H o 26%
pyracen (74)
3-Methoxyphenyl- 3,4,7,8-Tetra(3- H OMe 34%

boronsaure (82) methoxyphenyl)-
pyracen (77)
4-Methoxyphenyl- 3,4,7,8-Tetra(4- OMe H 16%%"
boronsaure (83) methoxyphenyl)-
pyracen (78)
3,4-Dimethoxyphenyl- 3,4,7,8-Tetra(3,4- OMe OMe 41%
boronsaure (84) dimethoxyphenyl)-
pyracen (79)
4-tert-Butylphenylboron- 3,4,7,8-Tetra(4-tert- tBu H 43%
saureethylenglycolester butyl-phenyl)pyracen
(85) (80)

Die eingefiihrten Seitenketten sind wichtig fur die folgende Scholl-Reaktion zur
Bildung einer geschlossenen Aromatensphdre. Diese ist, wie ein neuerer
Ubersichtsartikel von GRrzvBowski et al. sinngemiR schreibt, eine sehr alte

Reaktion, die bisher aber nur von begrenzter Relevanz war. Hauptgrund waren
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entweder harsche Bedingungen wie NaCl/AICl;-Schmelze oder geringe
Ausbeuten im einstelligen Prozentbereich.”® Die neueren Arbeiten von KING et
al. und RATHORE et al. zeigen jedoch neue Ansatze zur Nutzbarkeit dieser C-C-
Verknupfungsreaktion. Dabei wird insbesondere die Oligomerisierung der
eingesetzten Stoffe durch Einsatz von Blockgruppen wie tert-Butylgruppen
vermieden oder ein ortho/para-Dirigieren durch elektronenreiche Gruppen,

wie Methoxy-Seitenketten, erreicht. [?%'%

Die beabsichtigte Anwendung
dieser Prinzipien erklart die Auswahl an synthetisierten Tetraarylpyracenen.
Der Mechanismus der Scholl-Reaktion ist immer noch nicht vollstandig geklart.
Zwei gegensatzliche Ansatze zur Erklarung werden in der Literatur diskutiert. In
einem Ansatz erfolgt die C-C-Bindungsknipfung Uber ein Radikalkation, im
anderen Uber ein Areniumion. Welche Intermediate tatsachlich beteiligt sind,
ist wohl in der Praxis von den Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Stochiometrie, Sdurestarke) abhangig. Ebenfalls von grolRer Bedeutung ist
wohl, ob die eingesetzte Lewis-Saure gleichzeitig ein Oxidationsmittel ist (vgl.
Eisen(l11)-chlorid gegen Aluminiumchlorid).’® Abbildung 3.11 zeigt am Beispiel
der Cyclisierung des o-Terphenyls 87 zum Triphenylens 88 die beiden
vorgeschlagenen Mechanismen.

Im Folgenden wurden zahlreiche Versuche, die Scholl-Reaktion von tetraaryl-
substituierten Pyracenen zu Tetrahydrotetrabenzo[a,c,j,l]dicyclopenta[fg,op]-
tetracenen 89 durchgefiihrt (Schema 3.42). Tabelle 3.3 gibt eine Ubersicht tiber
alle getesteten Reaktionsbedingungen und die zu Grunde liegende Literatur.
Weitere Reaktionsdetails sind im Experimentalteil in Kapitel 6.6 gegeben. In
keinem Fall konnte ein definiertes Produkt isoliert werden. Im Allgemeinen war
mittels Dinnschichtchromatographie ein schneller Verbrauch der Edukte zu
beobachten, gleichzeitig wurde eine grolle Anzahl an neuen Produkten

beobachtet, aber ohne dass ein Hauptprodukt zu identifizieren war.
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Abbildung 3.11: Vorgeschlagene Mechanismen der Scholl-Reaktion von o-
Terphenyl 87 zu Triphenylen 88. Weg A: Uber ein Radikalkation; Weg B: Uber
ein Areniumion.'®

Schema 3.42: Versuchte Scholl-Reaktion der tetraarylsubstituierten Pyracene

Ry Ry

R1 Ry Ry
O . O Scholl-Reaktion oder
Photocyclisierung
//
77 >
O . O R, = OMe, tBu, H; R, = OMe, H
Ry R R

1

Ry Ry

74,77-80

In Verbindung mit dem "H-NMR-Spektren der isolierten Rohproduktgemische —
es wurden keine erwarteten definierten Signale, sondern breite Banden
beobachtet - kann auf eine Oligomerisierung geschlossen werden. Die daraus
resultierende breite Produktpalette, vermutlich auch sehr ahnlicher

Verbindungen, machte es unmaoglich, ein definiertes Produkt zu erhalten.
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Tabelle 3.3: Getestete Reaktionsbedingungen zur Scholl-Reaktion

Variante  Pyracenderivat Reagenzien Losungsmittel
(Ag.)
alt* 79 DDQ (1.00)  CH,Cl,, CFsCO,H
(9:1)
pit2! 79 o-Chloranil  CH,Cl,, CF;CO,H
(1.00) (9:1)
o 79 o-Chloranil ~ CH,Cl,, CF;CO,H
(2.80) (9:1)
gt 79 AICl; (10.0)  CH,Cl,, CHsNO,
(99:1)
e 79 A|C|3 (100) CH2C|2, CH3N02,
EtOH (99:1:2)
fl13dl 79 DDQ (2.20)  CH,Cl,, CH;SOsH
(9:1)
g2 79 FeCl; (7.50) CH,Cl,
h{t33l 79 VOF,, BF;0OFt, CH,Cl,
(8.00/8.00)
jt32 74 FeCl; (7.50) CH,Cl,
jr29l 80 DDQ (2.00)  CH,Cl,, CF;CO,H
(9:1)
K131 77 DDQ (2.05)  CH,Cl,, CFsCO,H
(9:1)

Als verwandte Reaktion zur getesteten Scholl-Reaktion sind oxidative
Photocyclisierungen zu verstehen. In diesen wird durch Lichtanregung eine
nach den Woodward-Hoffman-Regeln thermisch verbotene elektrocyclische
Reaktion induziert. Die dadurch erhaltenen cyclischen Dihydroverbindungen
werden durch milde Oxidationsmittel wie lod oder Sauerstoff zu den

entsprechenden aromatischen Verbindungen oxidiert. Klassische Beispiele sind
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Photocyclisierungen von Stilbenen zu Phenanthrenen.**! Fir die praktische
Anwendung der Reaktion wurden 3,4,7,8-Tetraphenylpyracen 74 und 3,4,7,8-
Tetra(3,4-dimethoxyphenyl)pyracen 79 jeweils in einer Photozelle bestrahlt. Als
Losungsmittel diente Benzol, als Oxidator wurde in beiden Fallen lod
eingesetzt, das durch Epoxybutan oder Sauerstoff regeneriert wurde. In keinem
Fall gelang es ein definiertes Produkt zu isolieren. Ein moglicher Grund dafir
kénnte ein mangelnder Uberlapp der Orbitale der beiden zu verbindenden C-
Atome wie in 2,3-Diphenylnaphthalin sein. 34

Uber die genauen Griinde des Misslingens der Cyclisierung der
tetraarylsubstituierten Pyracene 74, sowie 77-80, sowohl in der Scholl-Rektion
als auch in der Photocyclisierung, lasst sich nur spekulieren. Dass die gesuchten
Tetrabenzotetracene auf diesem Wege synthetisierbar sind, zeigte nachtraglich
ein neu veroffentlichtes Patent, das die Synthese von 2,3,6,7,12,13,16,17-

t.13¢1 Die Synthese-

Octahexyloxytetrabenzo[a,c,j,|]tetracen (90) beschreib
strategie ist dabei zum hier durchgeflihrten Ansatz identisch, das heifl3t 2,3,6,7-
Tetrabromonaphthalin  wird mittels Kreuzkupplung ebenfalls aryliert.
AnschlieBend wird mit ,klassischen” Scholl-Reaktionsbedingungen (Eisen(lll)-
chlorid) Verbindung 90 mit 84% Ausbeute cyclisiert (Abbildung 3.12).
Fundamentaler Unterschied ist also nur das Vorhandensein der Ethylenbriicken
im Pyracenderivat 79 im Vergleich zum Naphthalinderivat 91. Das
unterschiedliche Verhalten resultiert vermutlich aus dem Vorhandensein von
Benzylprotonen, die andere Reaktionskanale er6ffnen. Dass das Pyracenderivat
79 durch die +I-Effekte der Benzylprotonen elektronenreicher als das
Naphthalinderivat 91 ist, kommt normalerweise der Scholl-Reaktion entgegen

und ist daher wohl nicht der Grund fiir die unterschiedliche Reaktivitt.®”
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HexO OHex HexO OHex

HexO OHex HexO
O O FeCI3
CHZCI2 CH3NO,
O ‘ 0°C > RT, 2 h
HexO OHex HexO

HexO 91 OHex HexO 90, 84% OHex

OHex

Abbildung 3.12: Erfolgreiche Synthes eines Tetrabenzotetracens nach Lit."*®

Um das Ziel, eines in eine Aromatenperipherie eingebetteten Pyracylens 7 doch
noch zu erreichen, wurden noch zwei weitere Ansatze ausprobiert. Der erste
verfolgte die Umsetzung von Tetrabrompyracen 19 in einer doppelten Stille-
Reaktion mit 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylstannol (92) zum gesuchten
Addukt 93. Eine VergroBerung der Aromatenperipherie ware dann analog zur
Synthese von Hexabenzocoronenen mit der Scholl-Reaktion maglich.*”! In der
Literatur sind sowohl Umsetzungen zu Borolen als auch die Reaktion von den
verwandten 9-Stannafluorenen mit Dibromiden bekannt.**"% Das Stannol 92
konnte jedoch nicht zur Reaktion gebracht werden. Auch der sonst nitzliche
Zusatz von Fluorid zur Beschleunigung der Reaktion brachte keinen Erfolg und

es wurde kein Reaktionsfortschritt beobachtet.

Schema 3.43: Versuchte Stille-Kupplung von Tetrabrompyracen 19

o Ph Ph
Ph Br Br  pdy(dba); P(tBu);  Ph Ph

/
</ \ B CsF, THF, AT o

" e _J
Ph Ph

92 19 93
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Der zweite Ansatz beruht auf einem Wechsel der zu kuppelnden aromatischen
Gruppen in der Scholl-Reaktion. Letztere zeigte sich ja sehr sensitiv gegenliber
der molekularen Geometrie der verwendeten Aromaten (vgl. Schema 3.42 mit
Abbildung 3.12). Dafiir soll statt je zwei (substituierten) Phenylgruppen pro
Seite eine Biphenylgruppe angebunden werden. Deswegen ist es notwendig,
das Pyracen (16) selektiv mit je einer funktionellen Gruppe pro Molekilhalfte
(o4-Spiegelebene) zu versehen. Da Halogenierungsreaktionen sich bisher schon
als problembehaftet erwiesen haben, bot sich an eine alternative Reaktion
auszuprobieren. Die Wahl fiel auf die direkte aromatische Borylierung. Diese
Reaktion wurde von HARTWICH et al. erstmals beschrieben und kann mit Hilfe
eines Iridium(l)-katalysators und eines Diborans wie Bis(pinacolato)diboran
[(94), B,(pin),] unter C-H-Bindungsaktivierung direkt eine Boronsdurefunktion
an aromatischen Systemen einfiihren.™*” Eine vorherige Funktionalisierung wie

141 Dpje Reaktion ist

bei der Miyaura-Borylierung ist nicht notwendig.
insbesondere empfindlich auf sterische Hinderung. Dadurch ist gewahrleistet,
dass nur eine Boronsaurefunktion pro Benzolring eingefihrt wird. Da im
Pyracen (16) jedoch keine stark elektronenschiebenden Funktionen enthalten
sind, ist eine Steuerung der Regioselektivitdit nicht moglich. Durch die
anstehende Scholl-Reaktion wird jedoch eine Symmetrisierung erreicht und das
Problem so umgangen. Die Durchfiihrung der Reaktion gelang zunachst nicht,
da die verwendeten Liganden 2,2°-Bipyridin oder Phenanthrolin sich als
ungeeignet erwiesen. Nach dem Wechsel auf das in der Literatur empfohlene
4,4’ -Di-tert-butyl-2,2 -bipyridin (Dtbpy, 95) lieferte die Reaktion auf Anhieb das
1:1-Gemisch der beiden regioisomeren 3,7- und 3,8-Pyracenbis(boronsaure-

pinacolester) (96a/b) in 80-90% Ausbeute.!**?
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Schema 3.44: Direkte aromatische Borylierung von Pyracen (16)

> |

' THF, AT, 48 h (pin)B/\ Z

16 96a/b, 84%, 1:1

2.5 eq B,(pin),,
[Ir(cod)OMel, 5 mol%, .
(YY) T Ay

Die Darstellung des 3-Pyracenboronsdurepinacolesters (97) gelang auch, indem
statt eines Uberschusses an Diboran 94 mit nur einem Aquivalent desselben
gearbeitet wird. Dabei sinkt aber die Ausbeute an Borierungsprodukt mit 32%
deutlich ab. Die Umsetzung verlauft nicht vollstandig, sondern statistisch, da
sowohl das gesuchte Produkt, als auch doppelt boryliertes Pyracen 96 und
unreagiertes Pyracen gebildet wird. Alle Produkte lassen sich isolieren. Fir die
weiteren Umsetzungen wird ein passendes Biaryl benoétigt. 2-Brombiphenyl
konnte kauflich erworben werden. Dessen weitere Umsetzung mit Hilfe einer
Suzuki-Kupplung gelang, wenn auch die Ausbeute an 3,7- und 3,8-Di([1,1'-
biphenyl]-2-yl)pyracen (98a/b) mit 60% nicht ganz optimal war. Urséachlich
kann wohl eine zu friith abgebrochene Reaktion und ein geringer Uberschuss
des teuren 2-Brombiphenyls 99 gewesen sein. Eine weitere Optimierung wurde
aber mangels Eignung flr die Scholl-Reaktion nicht durchgefiihrt, sondern die

erhaltene Mengen an 98 nur flr einige Testreaktion verwendet.

Schema 3.45: Suzuki-Kupplung von 3,7- und 3,8-Pyracenbis(boronsaure-
pinacolester) (96a/b) mit 2-Brombiphenyl (99)

B(pm) [Pd(PPh,),]
KsPO,
PhMe, EtOH, H,0
p'”)B 80°C, N, 18h

96a/b 98a/b, 60%
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Fir die weitere Nutzbarkeit ist die Einfihrung von Blockgruppen in die
Biaryleinheiten notig. Die Wahl fiel auf die einfach einzufiihrenden tert-Butyl-
Gruppen. Zunachst wurde Biphenyl 100 in einer bekannten Friedel-Crafts-
Alkylierung mit tert-Butylchlorid und Eisen(lll)-chlorid als Katalysator selektiv
zum 4,4’-Di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (101) alkyliert. Die Literaturausbeute von

70% konnte mit 79% knapp tberboten werden.™!

Schema 3.46: Friedel-Crafts-Alkylierung von Biphenyl (100)

tBuCl, kat. FeCl
e 70O
CH,Cl, AT, 2h / —

100 101, 79%

Durch die eingefiihrten tert-Butyl-Gruppen ist es nun moglich, Biphenyl 101
selektiv in 2-Position zu bromieren, da die sterische Hinderung die Einfihrung
eines Bromatoms in der ortho-Position hemmt. Die Bromierung findet bei
diesem elektronenreichen Aromaten ohne Katalysator statt. Die Ausbeute an
2-Brom-4,4’-di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (102) war mit 95% deutlich héher im

Vergleich zur Literatur (73%).1**

Schema 3.47: Bromierung von 4,4’ -Di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (101)

Br

- / Br, \ -
\ 7/ \ ahrra )\ /

101 102, 94%

Mit diesem Bromobiaryl 102 konnte die doppelte Suzuki-Kupplung auch
durchgefiihrt werden. Die Reaktion verlief ohne Probleme und lieferte 94%
Ausbeute der regioisomeren 3,7- und 3,8-Bis(4,4'-di-tert-butyl-[1,1'-biphenyl]-
2-yl)pyracen (103a/b).
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Schema 3.48: Suzuki-Kupplung von 3,7- und 3,8-Pyracenbis(boronsaure-
pinacolester) (96a/b) mit 2-Brom-4,4’-di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (102)

\ \ [Pd(PPh,),], K3PO, XN
/ / PhMe, EtOH, H,0 A=
(pin)B 80°C, 18 h

96a/b 103a/b, 94%

Mit diesem Molekil konnte die Scholl-Reaktion untersucht werden. Im
Gegensatz zu den tetraarylsubstituierten Pyracen 74, sowie 77-80, konnte
bereits beim ersten Versuch ein definiertes Produkt 104 in 40% Ausbeute
erhalten werden. Dabei kamen die Standardbedingungen, Eisen(lll)-chlorid in
Dichlormethan, zum Einsatz. Dennoch zeigte sich nach Isolierung und Reinigung
des erhalten Produktes, dass es sich nicht um das gesuchte 2,7,12,17-Tetra-
tert-butyl-9,10, 19,20-tetrahydrotetrabenzo(a,c,j,l]dicyclopenta[fg,op]tetracen
(105) handelt. Das "H-NMR-Spektrum zeigte dabei nicht nur eine kleine Anzahl

von funf erwarteten Signalen, sondern dreiundzwanzig isolierte Signale.

Schema 3.49: Versuchte Darstellung des Tetracens 105

O 2 AN O FeCly

//
| 77 >
O AN = O CH2C|2, 0°C,4 h

103a/b 105
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Johannes Auerswald, JA302-neul-prl

6PROTONNR CDC13 C:\\ nmr600b 2

T T T T T T T T
8.8 8.6 8.4 8.2 0 7.8 7 7.4 7. 7. 6.8 6.6 6.4 ppm
7) r LA ) IS \_/ \r
~ (3] O O)| (o) oo ™| o ==}
o —~ we~| ||~ | | oo o o
< - <SS <= 2= < <
— ™ L.—c || ||~ L.—i — —
[ -
‘ ] (
!
|
JA302-neu2-prl - 13C
4C13CPD CDC13 C:\\ Jjauerswald 26
|
1
i L ii"ﬁﬂi i
T i T i T T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Abbildung 3.14: >C-NMR-Spektrum (Ubersicht) von Verbindung 104

Zunachst wurde eine mogliche Verzerrung des Molekiils 105 untersucht.

Dadurch kdonnte gegebenenfalls eine Aufspaltung der Signale resultieren. Es

gelang leider nicht, Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse zu ziichten, um
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so die Struktur des Produktes aufzuklaren. Eine ausgiebige Analyse mit allen
verfiigbaren NMR-spektroskopischen Methoden lieferte dann die Struktur. Das
'H-und das *C-Spektrum ist in Abbildung 3.13 und Abbildung 3.14 dargestellt.
Besonders auffillig sind folgende Punkte: Im 'H-Spektrum lassen sich vier
unabhangige 1,2,4-Wasserstoff tragende Kopplungssysteme im aromatischen
Bereich beobachten; ebenso vier in 3-Position daran haftende tert-
Butylgruppen. Besonders auffallig sind die zwei (olefinischen) Signale bei 6.8
und 6.5 ppm und die starke Aufspaltung der Signale der Ethylenbriicken von
2.5-4.5 ppm. Letztere integrieren sogar nur zu sechs Protonen. Das
BC-Spektrum zeigt 45 verschiedene Kohlenstoffatome (Erwartungswert 46;
eine zufallige Isochronie liegt vor), ebenso wie nur drei Signale fur die
Kohlenstoffe, die die sechs Protonen der Methyleneinheiten tragen und ein
qguartarer Kohlenstoff bei 52.1 ppm. Berlcksichtigt man nun alle
Informationen, auch die aus den 'H-'*-C-Korrelationsspektren, gelangt man zur
endgultigen Struktur: 3,9,14,19-Tetra-tert-butyl-16,17-dihydro-5H-tetra-
benzola,c,k,m]dicyclopenta-[gh,pqltetraphen (104) als einziges Produkt aus

dem eingesetzten Regioisomerengemisch.

Schema 3.50: Scholl-Reaktion von 3,7- und 3,8-Bis(4,4'-di-tert-butyl-[1,1'-
biphenyl]-2-yl)pyracen (103a/b) mit Eisen(lll)-chlorid

O = AN O FeCl; oder MoClg

| CH,Cl, 0°C,2.5h

103a/b 104, 82%
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Das Ergebnis Uberrascht, denn die Reaktion hat nicht zum rearomatisierten
Produkt 105 geflihrt, sondern der Naphthalinkern hat mit dem Biarylfligel
unter Addition, nicht Substitution, reagiert. Besonders auffallig sind zwei
Punkte: Erstens hat ein Biarylsubstituent, wie in der Scholl-Reaktion erwartet,
zu einem Triphenylen reagiert. Und zweitens befindet sich eine neue
Doppelbindung im Fiinfringteil. Dies spricht dafiir, dass nach der Addition des
Fligels auf den Naphthalinkern zur Stabilisierung in Benzylposition ein Proton
eliminiert wird. Die Reaktion wurde im 500 mg -Maldstab wiederholt und
lieferte 82% Ausbeute an 104, mit Molybdanpentachlorid wurde in 55%
Ausbeute das gleiche Produkt isoliert. Die Reaktion mit dem bekannten
DDQ/Methan-sulfonsdure-System lieferte keinen Umsatz. Die Reaktion ist also
unabhangig vom gewahlten Oxidator, sofern er stark genug ist.

Interessant ist auch die Frage, warum die beiden identischen Seiten
unterschiedlich reagieren. Daflr wurde das Pyracen mit nur einem Biarylfligel
dargestellt. Wieder wurde mit Hilfe der Suzuki-Kupplung der
3-Pyracenboronsaurepinacolester (97) mit dem Brombiphenyl 102 und
Palladiumkatalysator in 90% Ausbeute zum 3-(4,4'-Di-tert-butyl-[1,1'-biphenyl]-

2-yl)pyracen (106) umgesetzt.

Schema 3.51: Suzuki-Kupplung von 3-Pyracenboronsaurepinacolester (97) mit
Brombiphenyl 102

B(pin) .
[PA(PPh3),], K5PO,
PhMe, EtOH, H,0
OIRe S

102 97 106, 90%
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Die weitere Umsetzung des erhaltenen Produkts 106 in der Scholl-Reaktion mit
Eisen(lll)-chlorid lieferte ebenfalls kein Tetraphenderivat, sondern das
Chrysenderivat 2,7-Di-tert-butyl-14,15-dihydro-11H-benzo[g]dicyclopenta-
[de,gr]chrysen (107) in 17% Ausbeute.

Schema 3.52: Scholl-Reaktion von 3-(4,4'-Di-tert-butyl-[1,1'-biphenyl]-2-
yl)pyracen (106) mit Eisen(lIl)-chlorid

l ] FeCly

. ! CH,Cl, N, 0°C, 2.5 h
106 107, 17%

Dieses Ergebnis unterstreicht das generell andere Reaktionsverhalten von
Pyracenen in Scholl-Reaktionen im Vergleich zu Naphthalinderivaten. Von
generellem Interesse ist, ob ein 1,4-Dimethylnaphthalin-Derivat mit Biarylflligel
ein gleiches Reaktionsverhalten zeigt und ob generell ein anderes
Reaktionsverhalten in Scholl-Reaktionen alkylsubstituierten Naphthalinen
vorliegt. Firr eine Erklarung dieses Verhaltens, im Ubrigen bis jetzt einzigartig in
der Literatur, sind weitere theoretische Untersuchungen in Zusammenarbeit
mit dem AK ENGELS (Universitat Wirzburg) im Gange. Erste Rechnungen zeigen
aber, dass das Tetracen 105 eigentlich das stabilere Produkt ist.™*) Fr die
weitere Syntheseplanung ist aber ein solches Reaktionsverhalten hinderlich.
Deshalb muss ein ganz neuer Ansatz entwickelt werden. Ein Ausblick darauf

wird im nachsten Kapitel gegeben.
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4  Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Synthese geeigneter Modellsysteme fir die
Untersuchung gekrimmter Graphenfragmente. Dafiir bot sich die Synthese von
substituierten Pyracylenen an. Diese sollten in eine Aromatensphare
eingebunden sein, um so den Einfluss der Graphenumgebung zu simulieren. Ein
geeignetes einfaches Untersuchungsobjekt stellt das Bisbenzol[d,jlpyracylen/
Dicyclopenta[fg,op]tetracen (10) dar. Auch die Einbettung in groRere
»,Nanographene” ist ein lohnendes Syntheseziel zur Untersuchung von Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen. Gegebenenfalls kann nach erfolgreicher Darstellung
auch das Auftreten der Stone-Wales-Umlagerung untersucht werden. Das
heiBt, die Systeme sollen mit Hilfe der FVP auf ihr Vermédgen zur
Kohlenstoffgeristumlagerung untersucht werden. Die folgende Abbildung zeigt

die Zielmolekiile und mogliche Stone-Wales-Umlagerung.

0 - O

108 109

Abbildung 4.1: Zielstrukturen (10, 108) und deren postulierte Stone-Wales-
Umlagerung unter FVP-Bedingungen
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Fir die Synthese der Zielstrukturen wurde zunachst die Darstellung des
Pyracens (16) und Pyracylens (7) untersucht. Eine Verbesserung der
Syntheseroute unter Nutzung der Ramberg-Backlund-Reaktion gelang nicht, da
die Ausbeuten in der entscheidenden finalen Umlagerung <1% waren. Auch
andere Ansdtze, wie die Benutzung der kombinierten Friedel-Crafts-
Acylierung/Alkylierung mit Chloressigsdurechlorid, waren nicht erfolgreich
(Schema 3.2). Deshalb wurde auf die bekannte Syntheseroute nach TrosT et al.
zurlickgegriffen, um das Pyracen (16) zu synthetisieren.[58] Ein Optimierung
dieser Synthesefolge gelang, so dass das Pyracen (16) als wichtiger
Ausgangspunkt fiir die weiteren synthetischen Arbeiten im 10 g-Mal3stab
zuganglich war (Schema 3.17). Die Gesamtausbeute betrug dabei
durchschnittlich ca. 30% fir finf Stufen.

AnschlieBend wurde das Pyracen (16) weiter funktionalisiert. Durch
erschopfende Bromierung der aromatischen Kohlenstoffatome gelang es mit
3,4,7,8-Tetrabrompyracen (19) einen geeigneten Vorlaufer fiir die Generierung
von Arinen zu gewinnen. Durch den Einsatz von n-Butyllithium konnte nun das
Kohlenstoffgerist in einer Diels-Alder-Reaktion mit Furan erweitert werden.
Die Rearomatisierung mit Hilfe von niedervalentem Titan lieferte das
Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracen (18), ebenso wie eine Hydrierung-
Eliminierung-Sequenz (Schema 3.31 und Schema 3.32), wenngleich letztere
weniger effizient war. Die folgende Abbildung verdeutlicht noch einmal die
Reaktionssequenz. Die Gesamtausbeute betrug in der optimierten Variante ca.
10% in acht Stufen. Das erhaltene Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracen 18
konnte genauer spektroskopisch untersucht werden. Dabei zeigte sich ein
Verhalten im UV/Vis, das dem von normalem Tetracen 63 sehr dhnlich ist
(Abbildung 3.6 bis Abbildung 3.9). Die Quantenausbeute der Fluoreszenz wurde
mit @ =56,7% bestimmt. In Zusammenarbeit mit dem AK FIsCHER, Universitat
Wirzburg, konnte auch ein Schwellenwert-Photoelektronenspektrum

76



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

aufgenommen werden. Die lonisationsenergie des Tetracens 18 wurde mit

Eion = 6.40 eV bestimmt.!**

. 1. konz. HCI,
OO Me,NCOCI, AlCl; reflu 2 1
e —— —
e UL e O

AT,5d

Me,NOC CONMe, MeO,C Co,Me

27 30, 57% 31, 86%
LiAIH, THF
AT,2h

PhLi
Et,0,0°C, 4 h

konz. HBr
-
1,4-Dioxan, 3 h

B r H
16, 80% 36,91% 33,85%

I

(o]

H

@

Bry, ZnCl,
HOAC, RT,

2d
Br . Br
nBuli, Furan
>
PhMe, THF,

-78°C — RT, 16h

19, 98% TiCl, LiAIH, 66, 45%

NEt,
THF, AT,
. 5h

18,72%

Abbildung 4.2: Erfolgreiche Darstellung von Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]-
tetracen (18)

Eine Oxidation des Tetracens 18 mit Hilfe von DDQ gelang nicht und fiihrte zur
Bildung eines nicht identifizierbaren schwarzen Riickstands, ebenso wie der
Versuch der Oxidation des Tetracendianions (Schema 3.34 und Schema 3.35).

Auch alternative Reaktionen wie die Bromierung der Benzylpositionen fihrte
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zu keinem brauchbaren Ergebnis (Schema 3.36). Lediglich die Oxidation mit
Kaliumdichromat lieferte Hinweise auf ein definiertes Produkt, das jedoch nicht
zweifelsfrei identifiziert werden konnte (Schema 3.38). Diese Reaktion bietet
einen geeigneten Ansatz fur zuklinftige Arbeiten. Mildere Oxidationsmittel, die
nicht die Spaltung der Ethylenbricke bewirken, kénnten Keto- und
Hydroxyfunktionen einfilhren. So kann die bekannte Oxidation von
Benzylpositionen mit Blei(ll,IV)-oxid den Zugang zu hydroxy-substituierten
Tetracenen 110 erméglichen.[146] Dadurch bietet sich die Maoglichkeit, in
klassischer Weise diese Hydroxyfunktionen zu tosylieren. Die so gebildeten
Abgangsgruppen konnten mit einer nicht-nucleophilen Base zum gesuchten
Dicyclopental[fg,op]tetracen (10) eliminieren. Auch der Einsatz der Tschugajew-
Reaktion konnte nitzlich sein. Dafiir misste der Bisalkohol 110 zum
Xanthogensauremethylester 111 umgesetzt werden. Dies kann anschlieRend in
einer thermischen syn-Eliminierung das gesuchte Produkt 10 liefern. Ein solcher
Vorlaufer bietet aullerdem den Vorteil, sollte das Dicyclopenta[fg,op]tetracen
(10) instabil sein, erst nach dem Sublimieren in der Gasphase das gesuchte
Molekil in einer unimolekularen Reaktion zu liefern. Dadurch kann ein
Abreagieren mit anderen Substanzen vermieden werden und dennoch das
Molekil in der Gasphase untersucht werden. Gegebenenfalls kann auch die
Stone-Wales-Umlagerung mittels FVP untersucht werden. Als letztes sei noch
die Oxidation mittels anderer Chromreagenzien erwahnt. Zum Beispiel kdnnte
Chrom(VI)-oxid in wasserfreiem Acetanhydrid nur die Oxidation der
Benzylkohlenstoffe zu Ketonen, nicht aber zu Carbonsdurefunktionen
bewirken.™”! Das so gewonnene Dicyclopenta[fg,op]tetracen-1,2,7,8-tetraon
(72) kann nach Reduktion zum Alkohol mit Thiophosgen oder
Thiocarbonyldiimidazol umgesetzt werden. Das so generierte cyclische
Thiocarbonat (112) kdnnte dann in einer Corey-Winter-Reaktion das gesuchte
Dicyclopenta[fg,op]tetracen (10) liefern.!**® Es gibt also noch eine ganze Reihe
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an Moglichkeiten, die noch nicht ausgeschopft wurden und erfolgversprechend
sind. Die Abbildung 4.3 gibt eine Ubersicht {iber die noch zu beschreitenden

Reaktionsschritte.

* Cr03 =

/
Pb304 ACOH
NaBH,
S OH CS,; |
>:s Mel 110 OH
114 OH
TsCI
0.0 l(S)CCIZ
. ;
){o
s

.
OtBu
111

OOOO /
OYO
- |

10 112

Abbildung 4.3: Mogliche Synthesen zum gesuchten Dicyclopentalfg,op]-
tetracen (10)
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Im weiteren Verlauf der Arbeiten wurde auch die oben beschriebene
Einbettung des Pyracylens in eine grolRere Aromatensphare untersucht. Daflr
wurde das bereits synthetisierte 3,4,7,8-Tetrabrompyracen (19) mit Hilfe der
Suzuki-Kupplung vollstandig aryliert. Als zweckmaliger erwies es sich aber, auf
das Tetraiodderivat 75 zurilickzugreifen. Dieses 3,4,7,8-Tetraiodpyracen (75)
konnte durch eine elektrophile aromatische Substitution mit dem System
lod/Periodsaure dargestellt werden.

Die nach palladiumkatalysierter Kupplung mit Arylboronsdauren erhaltenen
tetraarylsubstituierten Pyracene sollten nun im entscheidenden Schritt
intramolekular ringgeschlossen werden. Dafiir wurde sowohl die Anwendung
der Scholl-Reaktion als auch die der oxidativen Photocyclisierung untersucht.
Die zahlreichen durchgefiihrten Reaktionen flhrten dabei leider zu keinem
Erfolg (Tabelle 3.3). Eine Ursache fiir den Fehlschlag dieser Reaktionen kann
nur vermutet werden. Selbst die Einfihrung steuernder Substituenten, wie
Methoxy-Reste in Molektl 77 oder sterisch anspruchsvoller Substituenten, wie
tert-Butyl-Reste in Verbindung 80 flihrte, im Gegensatz zur Literatur fir
verwandte Systeme, nicht zum Erfolg.mg'lzg] Der Zugang zu Tetrabenzola,c,j,l]-
tetracen ist aber prinzipiell Uber die gewadhlte Syntheseroute moglich
(Abbildung 3.12). Jedoch ermoglicht der Einfluss der Flnfringstruktur im
tetraarylsubstituierten Pyracen mit ihren Benzylpositionen wohl ein anderes
Reaktionsverhalten. Die synthetisierten Pyracenderivate 74, 77, 79 und 80
wurden bis dahin in einer Gesamtausbeute von 5-8% Uber sieben Stufen

erhalten.
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60°C, 2h I
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HslOg, I,
>
AcOH, H,0, H,S0,,
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PhMe/EtOH/H,0 = 2:1:2,| Ar-B(OH), K;PO,
90°C, 16 h Pd(PPhs),
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Scholl-Reaktion oder O . O
Photocyclisierung
-€ //
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R, Ry I I R,
R, 74,77-80, 25-40% Ry

R; =OMe, tBu, H; R, =OMe, H

Abbildung 4.4: Darstellung der tetraarylsubstituierten Pyracene (77, 79, 80);
Fehlschlag der Cyclisierung mit Hilfe der Scholl-Reaktion oder Photocyclisierung

Zur Umgehung der Probleme bei der Scholl-Reaktion von Tetraaryl-
substituierten Pyracenen wurde ein alternativer Zugang untersucht. Hierfir
wurde Pyracen (16) einer direkten Iridium-katalysierten Borylierung
unterzogen. Durch den groflen sterischen Anspruch dieser Reaktion konnte
selektiv ein diboryliertes Pyracen 96 als Regioisomerengemisch erhalten
werden. Dieses konnte mit Hilfe der Suzuki-Kupplung mit Biaryl-Seitengruppen
versehen werden. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff 103 konnte in der
nachfolgenden  Scholl-Reaktion  nicht zum  gewilnschten planaren
Tetrabenzol[a,c,j,|]tetracen (105) umgesetzt werden. Stattdessen wurde die
Spiroverbindung 104 als Produkt in bis zu 82% Ausbeute erhalten. Dies war ein
unerwarteter Befund, zumal eine Biarylgruppe des Molekiils 103 wie erwartet

in einer Scholl-Reaktion zum Triphenylenteil in Verbindung 104 reagiert hat.
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. B,(pin), [Ir(COD)OMel], (pin)B
Dtbpy \/ = |
» \
. THF, 80°C, 48 h NN B(pin)

96a/b, 84%

16

PhMe, EtOH, H,0, | [Pd(PPh,),], K3PO,
90°C, 16 h Ar-Br

FeCl; oder MoClg ‘ = = !
-«
CH,Cl, N, 0°C, 2.5 h I NN I

104, 82% 103a/b, 94%

Abbildung 4.5: Erfolgreiche Scholl-Reaktion des biarylsubstituierten Pyracens
(103a/b)

Die Reaktionssequenz wurde mit dem monoborylierten Pyracen 97 wiederholt.
Nach erfolgter Kreuzkupplung mit dem Biaryl 102 erhielt man auch mit dem
resultierenden Kohlenwasserstoff 106 in der Cyclisierung nach Scholl die
unerwartete Spiroverbindung, wenn auch in deutlich schlechterer Ausbeute
(Schema 3.52). Dieses Resultat verdeutlicht, dass fir den Erhalt der
Spiroverbindungen 107 und 104 sowohl die Naphthalinkerne als auch die
Benzylpositionen entscheidend fiur das Reaktionsverhalten in der Scholl-
Reaktion sind. Der Vergleich mit zwei Testsystemen wie in Abbildung 4.6 ware

geeignet dieses Verhalten zu bestatigen.
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117 118

Abbildung 4.6: Vorhersage des Reaktionsverhalten in der Scholl-Reaktion der
Verbindungen 115 und 116 mit FeCl;

Um dennoch zum gesuchten Tetrabenzola,c,j,|]dicyclopenta[fg,op]tetracen
(119) zu gelangen, kdonnten weitere Arbeiten an eine Pschorr-Cyclisierung
anknipfen. Diese Reaktion ist eine intramolekulare Variante der Gomberg-
Bachmann-Reaktion, also eine elektrophile aromatische Substitution mit einem
Diazoniumsalz als EIektrophiI.[149] Eine moderne Variante verwendet Eisen(ll)-
salze als Katalysator und erzielt damit deutlich bessere Ergebnisse.“so] Dadurch
ist eine Alternative zur Scholl-Reaktion gegeben. Das einmal synthetisierte
Diazoniumsalz 120 lasst sich ggf. auch in einer Heck-Matsuda-Reaktion

cyclisieren. AnschlieRend werden noch die Funfringe zum Olefin oxidiert.
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B(pin) O [Pd(PPhj3),] O O
X \/ NH, K3PO, H,N XN
| . e |
/ NG Br N NH,
P C 9
122

96a/b 121

NaNO, HBF,
I KilFe(CN)g N2 A
- .
O X7 O "
2BF,
123 120

Abbildung 4.7: Mogliche Alternative zur Scholl-Reaktion — Diazotierung und
Pschorr-Cyclisierung von Diazoniumsalz 120

Die gezeigten Arbeiten stellen die Basis flir weitere Synthesen dar. Die
vorangegangenen Ausfihrungen zeigen ebenso, dass die Totalsynthese des
Dicyclopenta[fg,op]tetracen (10) in Reichweite ist. Mit der Synthese des
Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracen (18) gelang es erstmals, ein Tetracen
mit Pyracengrundkorper darzustellen und genauer zu untersuchen. Die
Arbeiten zur Scholl-Reaktion lieferten ein unerwartetes und bis dato einmaliges
Ergebnis, stellen somit die Basis fliir weitere Untersuchungen dieser Reaktion

dar und kénnen zu ihrem weiteren mechanistischen Verstandnis beitragen.
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5 Summary and Outlook

The aim of this work was the synthesis of suitable model systems for the study
of curved graphene fragments; more specifically the synthesis of substituted
pyracylenes. These should be integrated into an aromatic network, to simulate
the influence of the graphene environment. Bisbenzo[d,jlpyracylene/
dicyclopenta[fg,op]tetracene (10) is a suitable simple synthetic aim. Embedding
this molecule into larger "nanographenes" is a rewarding synthetic target for
the investigation of structure-property relationships. After successful
preparation, the occurrence of the Stone-Wales rearrangement, if present, may
be studied. This means the systems will be studied with the help of FVP on
their ability to rearrange their carbon skeleton. The following figure shows the

target molecules and possible Stone-Wales rearrangement.

FVP

108 109

Figure 5.1: Target structures (10, 108) and the postulated Stone-Wales
rearrengment under FVP conditons
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For the synthesis of the target structures, the making of the pyracene (16) and
Pyracylenes (7) was examined. An improvement of the synthesis route using
the Ramberg-Backlund reaction was not achieved, since the yields in the
important final rearrangement were below 1%. Other approaches such as the
use of the combined Friedel-Crafts acylation/alkylation with chloroacetic acid
chloride have not been successful (Scheme 3.2). Therefore, it was the well-
known synthesis route according to TROST et al. that yielded to pyracene (16).58
An optimization of this synthetic sequence was achieved, so that pyracene (16)
was available as an important starting point for further synthetic work on a
10 g scale (Scheme 3.17) . The total yield amounted to an average of about 30%
over five steps.

Subsequently, the pyracene (16) was further functionalized by multiple
bromination of the benzene rings to obtain 3,4,7,8-tetrabromopyracene (19) as
a suitable precursor for the generation of arynes. By the use of n-butyllithium,
the carbon skeleton was expanded in a Diels-Alder reaction with furan. The
rearomatisation with the help of low-valent titanium afforded
tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracene (18), as well as a hydrogenation-
elimination sequence (Scheme 3.31 to Scheme 3.33), although the latter was
less efficient. The following figure illustrates once again the reaction sequence.
The overall yield in the optimized version is about 10 % over eight steps. The
obtained tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracene (18) could be studied more
accurately by several spectroscopic methods. The UV/Vis spectrum is very
similar to tetracene 63 (Figure 3.6 to Figure 3.9). The fluorescence quantum
yield was determined with ® = 56.7%. In cooperation with the FISCHER research
group, University of Wirzburg, a threshold photoelectron spectrum could be
recorded. The ionisation energy of tetracene 18 was determined E,, =

6.40 ev.'¥
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. 1. conc. HCI,
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19, 98% TiCl,, LiAIH, 66, 45%

NEt,
THF, AT,
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Figure 5.2: Successful preparation of tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracene

Oxidation of tetracene 18 using DDQ failed and resulted in the formation of an

unidentified black residue. A similar result was observed when attempting to

oxidise the tetracene dianions (Scheme 3.34 and Scheme 3.35). Alternative

approaches such as bromination of the benzylic positions were also

unsuccessful (Scheme 3.36). Only the oxidation with potassium dichromate

resulted in the formation of a defined product, but the exact structure has not

been fully identified (Scheme 3.38). This reaction is an area for future work.
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Milder oxidizing agents that do not cause cleavage of the ethylene bridge could
introduce keto and hydroxyl functions. Thus, the known oxidation of benzylic
carbons with red lead (llI/1V) oxide may provide access to hydroxy substituted
tetracenes 110.™¢ This provides an opportunity to tosylate these hydroxyl
functions in a conventional way. The leaving groups formed could eliminate to
dicyclopenta [fg,op]tetracene (10) with the help of a non-nucleophilic base. The
use of Chugaev elimination could also be useful. For this reaction the bisalcohol
110 has to be converted to the methyl thionocarbamate 111. This can then
provide the desired product 10 in a thermal syn-elimination. Such a precursor
yields the desired molecule in a unimolecular reaction. A further advantage is
that the molecule can be studied in the gas phase, avoiding any side reactions.
It may be possible to test the Stone-Wales rearrangement by FVP. As a last
resort, the use of other chromium reagents for oxidation has to be tested. For
example chromium(VI) oxide in anhydrous acetic anhydride can only oxidise
the benzylic carbon atoms to ketones, but not to carboxylic acids.™” Thus the
obtained dicyclopenta[fg,op]tetracene-1,2,7,8- tetraone (72), after reduction to
the corresponding alcohol, is reacted with thiophosgene or thiocarbonyl-
diimidazole. The resulting cyclic thiocarbonate (112) could be used for a Corey-
Winter reaction to yield the desired dicyclopenta[fg,op]tetracene (10).[148]
There is still a whole range of possibilities that have not been exhausted yet
and that are very promising. Figure 5.3 shows an overview of the possible

reaction steps.
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Figure 5.3: Possible synthetic routes to the desired dicyclopenta[fg,op]-
tetracene (10)
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Further work was done to incorporate pyracylene in a larger aromatic network.
The already synthesized 3,4,7,8-tetrabromopyracene (19) was completely
arylated using the Suzuki coupling. Advantageous results were found by using
the tetraiodo derivative 75. This 3,4,7,8-tetraiodopyracene (75) could be
formed by an electrophilic aromatic substitution using an iodine/periodic acid
system. After coupling with arylboronic acids by palladium catalysed cross
coupling the obtained tetraaryl substituted pyracenes should now be cyclised
intramolecularly in the key step. Therefore the use of the Scholl reaction as
well as the oxidative photocyclization were studied. Unfortunately, the
numerous reactions performed were unsuccessful (Table 3.3). The reason for
the failure of these reactions is unclear. Even the introduction of controlling
substituents, such as methoxy groups in molecule 77 or sterically demanding
substituents, such as tert-butyl groups in compound 80 did not yield any
products, in contrast to the literature for related systems.[m’lzg] Access to
tetrabenzola,c,j,|]tetracenes is in principle possible via the selected synthetic
route (Figure 3.12). However, the influence of the five-membered ring
structures in these tetraaryl substituted pyracenes with their benzylic positions
probably led to a different reaction behaviour. Synthesised pyracene
derivatives 77, 79, 80 and 74 were obtained in a total yield of 5-8% over seven
steps.

To overcome the problems of the Scholl reaction of tetraaryl substituted
pyracenes, an alternative approach was investigated. Pyracene (16) was
subjected to an iridium-catalyzed direct borylation. Due to the large steric
strain of this reaction a double borylated pyracene 96 could be obtained
selectively as a mixture of regioisomers. Using a Suzuki coupling biaryl, groups
were attached. The so obtained hydrocarbon 103 was used in the subsequent
Scholl  reaction, but the generation of the desired planar
tetrabenzola,c,j,|]tetracene (105) failed. Instead, the spiro compound 104 was
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obtained as the only product in up to 82% vyield. This was an unexpected
finding, as one of the biaryl groups in the molecule 103 reacts as expected in a

Scholl reaction to form the triphenylene part in compound 104.

s
HslOg, I,
>
AcOH, H,0, H,S0,,

16 75,61%

PhMe/EtOH/H,0 = 2:1:2,| Ar-B(OH), K3PO,
90°C, 16 h Pd(PPh;),

Ry

Scholl reaction or .

photocycllsat|on O O
-€

Ry 74,77-80, 25-40% Ry

1= OMe, tBu, H; R, = OMe, H
Figure 5.4: Synthesis of the tetraaryl substituted pyracenes (77, 79, 80); Failure

of ther cyclisation by using Scholl reaction or oxidative photocyclisation

The reaction sequence was repeated with the mono borylated pyracene 97.
After the cross-coupling with the biaryl 102 a similar unexpected spiro
compound is formed by using the obtained hydrocarbon 106 in the Scholl
cyclisation, although in much lower yield (Scheme 3.52). This result shows that
for the formation of the spiro compounds 107 and 104, both the naphthalene
and the benzylic positions are crucial for the reaction pathway in the Scholl
cyclisation. A comparison with two test systems, such as in Figure 4.6 would be

useful to confirm this behavior.
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. B,(pin),, [Ir(COD)OMe], (pin)B
ctowy NEO
THF, 80°C, 48 h NG N \
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Figure 5.5: Successful Scholl reaction of the biaryl substituted pyracene (103)

115 116

O I””
117 118

Figure 5.6: Predicted reaction products of the Scholl reaction of compounds
115/116 with FeCls
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To get the tetrabenzo[a,c,j,|]dicyclopenta[fg,opltetracene (119), further work
could build on a Pschorr cyclisation. This reaction is an intramolecular variant of
the Gomberg-Bachmann reaction, an electrophilic aromatic substitution with a
diazonium salt as the eIectrophiIe.[149] A modern variation uses iron(ll) salts as
catalysts and thus achieves significantly better yields.”®® So there is an
alternative to the Scholl reaction given. Also, the diazonium salt 120 could

[151]

possibly cyclize in a Heck-Matsuda reaction, subsequently followed by the

oxidation of the five membered rings like in Figure 5.3.

B(pin) O [Pd(PPhs),] O O
X \/ NH, K3PO, H,N NN
| + s |
/ N Br N NH,
122

96a/b 121

NaNO, HBF,
l KilFe(CN)g N2 NS
- .
O X7 O )
2BF,;
123 120

Figure 5.7: Alternatives to the Scholl reaction — diazotization and Pschorr
cyclisation of diazonium salt 120

This work forms the basis for further study. The previous discussion also
demonstrates that the total synthesis of dicyclopenta[fg,op]tetracene (10) is
conceivable. With the synthesis of tetrahydrodicyclopenta[fg,op]tetracene (1),

it is possible to present a tetracene with pyracene core for the first time and to
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investigate it in detail. The investigated Scholl reactions yielded an unexpected
and unique result, which has not been observed till now. This forms the basis

for further investigations of this reaction and its mechanism.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeits- und Messtechniken

Vorbehandlung der Chemikalien:

Soweit nicht anders angegeben, wurden verwendete Chemikalien ohne weitere
Reinigung eingesetzt. Losungsmittel wurden durch Destillation im Vakuum
gereinigt oder, sofern vermerkt, nach Standardmethoden unter
Stickstoffatmosphare getrocknet. Die getrockneten Losungsmittel wurden

abdestilliert und sofort eingesetzt.

Schutzgas:

Als Schutzgas wurde Stickstoff (99.996 %) bzw. Argon (99.998 %) der Firma
Linde verwendet. Dieses wurde zuvor Uber Kaliumhydroxid und Orangegel

getrocknet.

Vakuumpumpen:

Vacuubrand Membranpumpen verschiedener Typen

Leybold Olpumpen verschiedener Typen
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Diunnschichtchromatographie (DC):

Die Reaktionen wurden soweit moglich mittels DC auf Macherey-Nagel DC-
Fertigfolien ALUGRAM® Xtra SIL G/UV,s, Kieselgel F60 (Schichtdicke 0.20 mm)
kontrolliert. Je nach Anforderung erfolgte die Detektion durch
Fluoreszenzléschung bei 254 nm, Anregung der Eigenfluoreszenz bei 365 nm
oder durch Anfarben mit geeigneten Farbereagenzien. Losungsmittelgemische,
die fur die Chromatographie verwendet wurden, sind in Volumenanteilen (v/v)

angegeben.

Saulenchromatographie:

Merck Kieselgel, KorngroRe: 0.04-0.063 mm

Macherey-Nagel Aluminiumoxid 90 neutral, KorngroBe: 0.05-0.2 mm

Saulenchromatographie wurde an Kieselgel bzw. Aluminiumoxid mit dem
angegebenen Losungsmittelgemisch und auf Saulen von unterschiedlichem
Durchmesser und Lange durchgefihrt. Losungsmittelgemische, die fir die
Chromatographie verwendet wurden, sind in Volumenanteilen (v/v)

angegeben. Die Sdaulen wurden nass befiillt.
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Praparative ,,Medium Pressure Liguid Chromatography” (MPLC):

Biichi Pump Module C-605
Biichi Pump Manager C-615
Biichi UV Photometer C-635

Biichi Fraction Collector C-660

Merck Kieselgel, KorngroRe: 0.04-0.063 mm

MPLC wurde an Kieselgel mit dem angegebenen Lésungsmittelgemisch und auf

Sdulen von unterschiedlichem Durchmesser und Lange durchgefihrt.

Losungsmittelgemische, die fiir die Chromatographie verwendet wurden, sind

in Volumenanteilen (v/v) angegeben. Die Sdulen wurden trocken befullt.

Kernresonanzspektroskopie:

Bruker AVANCE 400 FT-NMR-Spektrometer (*H: 400 MHz, *C: 100 MHz)
Bruker DMX 600 FT-NMR-Spektrometer (*H: 600 MHz, >C: 150 MHz)

Die Spektren wurden bei 25°C (600 MHz) bzw. 27°C (400 MHz) aufgenommen.
Die Angaben der chemischen Verschiebungen (3-Werte) erfolgen in ppm,
Kopplungen in Hz. Als interner Standard dienen die Resonanzsignale der
Restprotonen des verwendeten deuterierten Losungsmittels bei 'H-NMR-

Spektren (CDCl; & = 7.26; [d¢]DMSO 6 = 2.50; CD,Cl, & = 5.32; CD;0D o

3.31 ppm), bzw. ihre *C-Resonanzsignale bei “*C-NMR-Spektren (CDCl; &
77.16; [dg]DMSO & = 39.52; CD,Cl, & = 53.84; CD,0D & = 49.00 ppm).*? Fir die

Signalmultiplizitaten wurden folgende Abkilrzungen verwendet: s = Singulett, d
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= Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett oder daraus resultierende
Kombinationen. Verbreiterte Signale wurden durch den Zusatz br
gekennzeichnet. Die Zuordnung der Signale wurde im Falle von
literaturunbekannten Substanzen soweit moglich durch COSY-, DEPT-, HSQC-,
HMBC, sowie teilweise NOESY-, ROESY-Spektren belegt.

Schmelzpunkte:

Reichert Austria Kofler Heizbank

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

FT-Infrarotspektroskopie (FT-IR):

Jasco FT-IR-410 mit ATR-Aufsatz
Jasco FT-IR-430 mit ATR-Aufsatz

Die Lage der Banden wurde in Wellenzahlen ¥ [cm™] angegeben. Die

Bandenintensitaten wurden mit vs = very strong, s = strong, m = medium und w

= weak bezeichnet. Es wurde der Bereich 4000-600 cm™ vermessen.
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Massenspektrometrie:

Elektronenstol3-lonisation (El): Finnigan MAT Incos 500, MAT 90
Varian MS 320
Matrix-unterstitzte Laser-

Desorption/lonisation (MALDI): Bruker Daltonics autoflex Il

Die Massenspektren wurden im Institut fir Organische Chemie der Universitat
Wirzburg aufgenommen. Die exakten Massen wurden mit einem
Massenauflosungsvermogen (FWHM) m/Am >10000 (El) bestimmt. Die

Massengenauigkeit betragt <2 ppm (El).

UV/Vis-Spektroskopie:

Jasco V-670

Kontron Instruments Uvikon 943

Die Spektren wurden in Dichlormethan im Bereich 250-800 nm aufgenommen.
Es sind die Absorptionsmaxima und die zugehdrigen dekadisch logarithmierten
Extinktionskoeffizienten log,ce angegeben. Zur weiteren Beschreibung der
Spektrenform wurde gegebenenfalls die Begriffe broad (br.) und shoulder (sh.)
verwendet. Die Messungen zum 1,2,7,8-Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]-
tetracen wurden zur Untersuchung von Solvatochromie an einem Agilent
Technologies Cary 5000 Spektrometer mit folgenden Losemitteln

aufgenommen: n-Hexan, THF, CHCls;, Toluol, EtOAc, iPrOH, MeCN, CH,Cl..
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Elementaranalyse:

Elementar Vario Micro Cube

HekaTech Euro EA 3000

Die Bestimmung der gewichtsprozentualen Zusammensetzung
literaturunbekannter Verbindungen wurde im Institut fir Anorganische Chemie
der Universitat Wdirzburg  durchgefihrt. Zur  Verbesserung des
Verbrennungsverhaltens wurde der Probe gegebenenfalls V,05 beigemischt.
Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) zeigen oft einen zu
niedrigen Kohlenstoffgehalt aufgrund unvollstandiger Verbrennung und
Bildung von Rul3. Ein entsprechender Reinheits- und Identitatsnachweis dieser
Verbindungen wird dann tber deren exakte Masse und zugehorigem *H-NMR-
Spektrum (Abbildungen im Anhang) gefihrt und ist entsprechend

gekennzeichnet.[153]
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6.2 Synthese von Pyracen (16)

N, N, N,N"-Tetramethylacenaphthen-5,6-dicarbonséureamid (30)""

(CH3),N(0)C C(O)N(CH3),
5 6a/b

In einem trockenem Dreihalskolben mit Ruckflusskiihler werden unter
Stickstoff 20.0 g (130 mmol) Acenaphthen 27 in 100 ml trockenem Chlorbenzol
geloést, auf 0°C gekihlt und mit 32.0ml (27.4g, 255 mmol)
Dimethylcarbamoylchlorid versetzt. Innerhalb von 5 min werden 48.0g
(360 mmol) wfr. Aluminiumchlorid zugegeben und fir 3 h auf 80°C erhitzt.
AnschlieBend wird wieder auf 0°C gekihlt und eine weitere Portion
Dimethylcarbamolychlorid (14.0 ml, 12.0 g, 111 mmol) und 28.8 g (220 mmol)
Aluminiumchlorid zugegeben und fir 2.5h zum Sieden erhitzt. Die
resultierende schwarze Reaktionsmischung wird nach dem Abkuthlen auf
600 ml 5%ige eisgeklihlte Salzsaure gegeben. Die Mischung wird mit
Chloroform (3x200 ml) extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser
(2100 ml) und ges. NaHCOs-Losung (100 ml) gewaschen, Uber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach sorgfaltigem
Trocknen wird aus Ethanol-Wasser (20 ml/32 ml) umbkristallisiert, um das
Bisamid 30 als blassgelbe Nadeln zu erhalten.

Ausbeute: 21.9 g (73.9 mmol, 57%) Lit.: 73%""!

Schmp.: 112-120°C (EtOH/H,0), Lit.: 112-114°C (EtOH/H,0)"®
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Rs: 0.20 (EtOAC)
UV/Vis: .« (CH,Cl,, log €) =307 (3.87) nm.

'H-NMR (400 MHz, [d¢]-DMSO): & = 7.35 (2H, d, >/, 5 = 7.2 Hz, H-2), 7.33 (2H, d,
*J3, = 7.1 Hz, H-3), 3.39 (4H, s, H-1), 2.93 (s, 6H, H-6a/b), 2.74 (s, 6H, H-

6a/b) ppm.

C-NMR (100 MHz, [d¢]-DMSO): & = 170.1 (C, C-5) 147.1 (C,, C-1a), 139.0 (C,,
C-1b), 129.9 (C,, C-3), 127.1 (C,, C-4), 124.6 (C,, C-4a), 119.2 (C,, C-2), 38.7 (C,, C-
6a/b), 34.3 (C,, C-6a/b), 29.7 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3420 (br. w), 2933 (w, v(C-H)), 1623 (s, v(C=0)), 1507 (m), 1486
(m), 1387 (s), 1176 (m), 1100 (m), 846 (s), 640 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 296.3 ([M*], 22), 253.3 ([M"-H,CNCH;], 100), 209.2
(42), 181.2 ([M*-2 C(O)NMe,], 53), 152.2 (73), 72.2 (12), 42.2 (21).

Die Substanz wurde auf literaturbekannte Weise synthetisiert und die Identitat

durch Vergleich mit Literaturdaten (*H-, *C-NMR, MS, Schmp.) belegt.””®
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Acenaphthen-5,6-dicarbonséuredimethylester (31)""

CH,;0,C CO,CH,
5 6

In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 40.5 g (137 mmol) Bisamid
30 in 400 ml konz. Salzsaure gelost und fir 2 h zum Sieden erhitzt. Der
resultierende gelbliche Niederschlag wird nach dem Abfiltrieren mit Wasser
gewaschen und getrocknet. AnschlieBend wird der Rickstand in 600 ml
Methanol suspendiert und vorsichtig(!) mit 60 ml konz. Schwefelsdure versetzt
und fir 4 d refluxiert. Nach dem Abkihlen wird die Mischung mit 300 ml
Wasser versetzt und mit Chloroform (3x300 ml) extrahiert. Die organische
Phase wird mit Wasser (2x200 ml), ges. NaHCO3-Losung (200 ml) und ges. NaCl-
Losung (200 ml) gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Rickstand wird aus 1,4-Dioxan
umkristallisiert und im Exsikkator tGber P,0, getrocknet, um 31 als blassgelbe

Nadeln zu erhalten.

Ausbeute: 31.8 g (118 mmol, 86%)

Schmp.: 179-186°C (Dioxan), Lit.: 171-177°C (Dioxan)®®!
R¢: 0.30 (CH,Cl,)

UV/Vis: A« (CH,Cl,, log €) =321 (3.97) nm.

EA: gem.: C 70.84, H 5.25; ber. fiir C;4H140,4: C71.10, H 5.22 %.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.97 (2H, d, *J5, = 7.3 Hz, H-3), 7.33 (2H, d, */,5 =
7.2 Hz, H-2), 3.90 (6H, s, H-6), 3.40 (4H, s, H-1) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl,): & = 169.4 (C,, C-5) 151.1 (Cq C-1a), 139.9 (C,, C-1b),
132.4 (C,, C-3), 126.1 (C,, C-4a), 125.8 (C,, C-4), 119.4 (C,, C-2), 52.0 (C,,C-6),
30.5 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3030 (W, V (C-Harom)), 2956 (W, v(C-H)), 2846 (w, v(C-H)), 1714
(s, v(C=0)), 1598 (m), 1442 (m), 1277 (s), 1213 (s), 1112 (s), 1066 (m), 963 (m),
850 (m), 767 (m), 744 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 270.1 ([M*], 39), 239.1 ([M*-OCHs], 100), 196.1 (12),
180.1 (12), 152.1 (17), 149.1 (26), 139.1 (11).

Die Substanz wurde nach einer modifizierten Weise synthetisiert und die
Identitat durch Vergleich mit Literaturdaten (‘H-, *C-NMR, MS, Schmp.)

belegt.[SS]

5,6-Dihydroxymethylacenaphthen (33)>%°®

In einem trockenem Dreihalskolben werden unter Argonatmosphdre 6.74 g

(178 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 500 ml abs. THF bei 0°C vorgelegt und
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32.0 g (118 mmol) des Bisesters 31 werden in kleinen Portionen vorsichtig(!)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 1 h bei RT und 2 h unter Rickfluss
gerthrt. Nach dem Abkuhlen mittels Eisbad wird durch langsame Zugabe eines
THF/Wasser-Gemisches (300 ml/150 ml) das Uberschissige Reduktionsmittel
(H,-Entwicklung!) zersetzt und der anfallende weilRe Feststoff abfiltriert. Das
Filtrat wird destillativ vom THF befreit und der neu anfallende Niederschlag
abfiltriert. Beide Feststoffe werden vereinigt, mit Wasser gewaschen und tber
Orangegel getrocknet. Nach Umkristallisieren des grauen Feststoffs aus 1,4-
Dioxan und Trocknen im Exsikkator tber P,0,9, erhdlt man das Diol 33 als

farblose reinweilde Fasern.

Ausbeute: 21.6 g (101 mmol, 85%), Lit.: 86-88%%>¢]

Schmp.: Zers. 198-202°C (Dioxan), Lit.: Zers. 200-202°C (Dioxan)®®
R¢: 0.63 (EtOAC)

UV/Vis: A« (CH,Cl,, log €) =300 (4.93) nm.

EA: gem.: C 78.28, H 6.58; ber. fiir C;4H1,0,: C 78.48, H 6.59 %.

'H-NMR (400 MHz, [d¢]-DMSO): & = 7.50 (2H, d, *J5, = 7.2 Hz, H-3), 7.25 (2H, d,
*J3=7.1Hz, H-2), 5.18 (2H, t, *Jg5 = 5.3 Hz, H-6), 5.00 (4H, d, Js s = 5.3 Hz, H-5),
3.31 (4H, br s, H-1) ppm.

C-NMR (100 MHz, [d¢]-DMSO0): & = 145.6 (C,, C-1a), 140.2 (C,, C-1b), 134.4 (C,,
C-4), 129.4 (C,, C-3), 128.5 (C,, C-4a), 118.8 (C, C-2), 63.0 (C,,C-5), 29.4 (C,, C-

1) ppm.
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FT-IR (ATR): V = 3340 (br m, v (O-H)), 3244 (br m, v(O-H)), 3046 (w, V(C-Harom)),
2923 (w, v(C-H)), 2887 (w, v(C-H)), 2836 (w, v(C-H)), 1604 (m, v(C=C)), 1418
(m), 1095 (m), 1044 (s), 1017 (s), 995 (s), 827 (s), 653 (m) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 214.1 ([M*], 27), 196.1 ([M*-OH], 100), 167.1 (67),
153.1 (50),152.1 (62), 29.1 (20).

Die Substanz wurde einmal auf literaturbekannte Weise synthetisiert und die

Identitat durch Vergleich mit Literaturdaten (UV/Vis, Schmp.) belegt.®®

5,6-Dibrommethylacenaphthen (36)>%®

Br 5 Br

In einem Rundkolben werden 21.5g (100 mmol) Diol 33 in 110 ml konz.
Bromwasserstoffsaure (48%) und 220 ml 1,4-Dioxan suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird flr 4 h bei RT gertihrt, wobei das farblose Edukt sich
auflost und ein gelb-griiner Feststoff entsteht. Nach Zugabe von 700 ml Wasser
wird am Bichnertrichter abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Das
erhaltene gelb-griine Pulver kann im Exsikkator tiber Orangegel getrocknet und
direkt weiter verwendet werden.' Eine analytische Probe wird durch
Umkristallisieren aus Toluol gewonnen, wobei man Dibromid 36 als oliv-griine

Nadeln erhalt.
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Ausbeute: 30.8 g (90.6 mmol, 90%), Lit.: 86-94%"%*"

Schmp.: Zers. 161-163°C (Toluol), Lit.: Zers. 157-159°C (BenzoI-Ligroin)[Ss]
Rs: 0.45 (n-Pentan/Toluol 9:1) zers.

UV/Vis: A,.x (CH,Cl,, log €) = 334 (3.80) nm.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.56 (2H, d, *J3, = 7.1 Hz, H-3), 7.28 (2H, d, ), 5 =
7.1 Hz, H-2), 5.28 (4H, s, H-5), 3.37 (4H, s, H-1) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 149.6 (C,, C-1a), 141.5 (C,, C-1b), 134.2 (C,, C-3),
129.7 (C,, C-4), 127.6 (C,, C-4a), 120.2 (C,, C-2), 37.0 (C,, C-5), 30.4 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥= 3038 (W, V(=C-Harom)), 2996 (w, v(C-H)), 2916 (w, v(C-H)), 2829
(w, v(C-H)), 1596 (m, v(C=C)), 1440 (m), 1420 (m), 1277 (m), 1192 (s), 844 (s),
762 (m), 654 (s, C-Br) cm™.

MS (El, 70eV): m/z (%) = 342.0 ([M* CyHy,*'Br*Br], 6), 340.0 ([M*
CiH1,*'Br’°Br], 11), 338.0 ([M* CyH1,”°Br’®Br], 6), 261.0 ([M*-"°Br], 98), 259.0
(IM* - 'Br], 100), 180.2 ([M* - 2 "Br], 58), 179.2 (IM*-*'Br, -H"°Br], 40), 178
(IM*-H®Br,-H*'Br, 30), 167 (32), 165 (30), 149.1 ([M*-*'Br,-H"°Br, -C,H¢], 84).

Die Substanz wurde auf literaturbekannte Weise synthetisiert und die Identitat

durch Vergleich mit Literaturdaten (Schmp.) belegt.”®>®
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Pyracen (16)"*"!

In einem trockenem Schlenk-Kolben werden unter Argonatmosphare 30.8 g
(90.6 mmol) Dibromid 36 in 450 ml abs. Diethylether suspendiert. AnschlieBend
wird mittels Eisbad gekihlt und 55.4 ml (99.6 mmol, 1.8 N) Phenyllithium-
Losung in Di-n-butylether werden langsam zugetropft. Es wird flr 4 h weiter bei
0°C gertihrt. AnschlieRend wird mit 100 ml Wasser versetzt und mit CH,Cl,
(500 ml + 4x200 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird aus 1,4-Dioxan umbkristallisiert und im
Exsikkator Giber P,0, getrocknet. Man erhalt Pyracen (16) als farbloses Pulver.
Eine analytische Probe wird durch Sdaulenchromatographie an Kieselgel (100%
Cyclohexan) erhalten werden. Alternativ kann Pyracen (16) auch sublimiert

werden.
Ausbeute: 13.2 g (73.4 mmol, 81%), Lit.: 93%"?
Schmp.: 205-209°C (Dioxan), Lit.: 210-214°C (1,2-Dimethoxyethan-Wasser)®®

Rs: 0.73 (n-Pentan)

UV/Vis: A\...x (CH,Cl,, log €) = 330 (3.64), 315 (3.68), 309 (3.78), 297 (3.90), 293
(3.80) nm.

EA: gem.: C92.89, H 6.83; ber. fiir C;4H,: C93.29, H6.71 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.20 (4H, s, H-2), 3.44 (8H, s, H-1) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 141.0 (Cq C-1a), 138.5 (C,, C-1b), 120.5 (C;, C-2),
31.8 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): V = 3062 (w, v(=C-Hzrom)), 3029 (w, v(=C-Harom)), 2919 (m, v(C-H)),
2834 (w, v(C-H)), 1842 (w), 1651 (w), 1573 (w, v(C=C)), 1418 (m), 1206 (w), 840
(s), 784 (m) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 180.1 (M*, 100), 179.1 (44), 165.1 (35), 152.1 (15),
89.1 (10), 76.1 (10).

Die Substanz wurde auf literaturbekannte Weise synthetisiert und die Identitat

durch Vergleich mit Literaturdaten (*H-, *C-NMR, MS, Schmp.)belegt.”®>%7%
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6.3 Synthese von Pyracylen (7)

1,3,6,7-Tetrahydroindeno[6,7,1-def]isothiochromen (41)

In einem Rundkolben werden 2.00 g (5.88 mmol) Dibromid 36 in 60 ml Ethanol
suspendiert, mit 2.82 g (29.4 mmol) Na,S-H,0 versetzt und bei RT fir 6d
gerihrt. Nach Zugabe von 100 ml Wasser wird mit 2x30 ml CH,Cl, extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden Gber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene Riickstand wird mittels einer
Saulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan/CHCIl; 2:1) gereinigt und im
Exsikkator liber Orangegel getrocknet, um Thioether 41 als farbloses Pulver zu

erhalten.

Ausbeute: 1.16 g (5.46 mmol, 93%)

Schmp.: 174-180°C

R¢: 0.17 (Cyclohexan/CHCl; 4:1)

UV/Vis: Amax (CH,CL,, log €) = 305 (4.01) nm.

EA: gem.: C79.11, H 5.67 S 14.82; ber. fiir C;4H;,S: € 79.20, H 5.70 S 15.10 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.22 (2H, d, *J3, = 7.2 Hz, H-3), 7.17 (2H, d, *),5 =
7.1 Hz, H-2), 4.12 (4H, s, H-4), 3.37 (4H, s, H-1) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CDC,): & =145.4 (C,, C-1a), 139.8 (C,, C-1b), 128.3 (C,, C-
3b), 127.1 (C,, C-3a), 125.1 (C,, C-3), 118.7 (C,, C-2), 32.1 (C, C-4), 30.6 (C, C-

1) ppm.

FT-IR (ATR): V= 3104 (w, v (=C-Harom)), 3065 (w, v (C-Harom)), 3013 (w, v(C-
Harom)), 2970 (w, v(C-H)), 2919 (w, v(C-H)), 2833 (w, v(C-H)), 1870 (w), 1586 (m,
v(C=C)), 1497 (w), 1421 (m), 1388 (m), 1278 (m), 1227 (w), 1176 (m), 1100 (w),
884 (m), 843 (s), 823 (s), 778 (m), 755 (m), 735 (m), 618 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 212.1 (M*, 100), 178.1 (M*-H,S, 56), 165.1 (21), 152.1
(14).

1,3,6,7-Tetrahydroindeno[6,7,1-defl]isothiochromen-2,2-dioxid (42)

In einem Rundkolben werden 1.13 g (5.32 mmol) Thioether 41 in 40 ml CH,Cl,
gelost und auf 0°C gekiihlt. Nach Zugabe von 2.89 g (11.7 mmol) m-CPBA wird
flr 30 min gerthrt. Es wird fir 30 min auf RT erwarmt und fur 3 h refluxiert.
AnschlieBend werden nochmal 656 mg (2.66 mmol) m-CPBA zugegeben und fir
1 h weiter zum Sieden erhitzt. Die Reaktion wird durch die Zugabe von 20 ml
Wasser und 20 ml 1 N NaOH-Losung beendet. Die Phasen werden getrennt und

mit 2x15 ml CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tber
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MgS0, getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene
Rickstand wird mittels einer Saulenchromatographie an Kieselgel (CH,Cl,)
gereinigt und im Exsikkator Uber Orangegel getrocknet, um Sulfon 42 als

farbloses Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 1.13 g (4.63 mmol, 87%)

Schmp.: 268-284°C

R¢: 0.39 (CH,Cl,)

UV/Vis: A.x (CH,Cl,, log €) =304 (3.96) nm.

EA: gem.: C68.69, H4.99, S 13.15; ber. fiur C14H1,0,S: C 68.83, H4.95 S 13.12 %.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cly): 6 = 7.31-7.26 (4H, m, H-2,3), 4.53 (4H, s, H-4), 3.41
(4H, s, H-1) ppm.

C-NMR (100 MHz, CD,Cl,): & =147.5 (C,, C-1a), 129.0 (C,, C-3), 123.0 (C,, C-3a),
120.4 (C,, C-2), 55.3 (C,, C-4), 30.9 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): V = 3072 (w, v(=C-H.rom)), 3031 (W, V(C-Harom)), 2957 (m, v(C-H)),
2916 (w, v(C-H)), 2843 (w, v(C-H)), 1881 (w), 1680 (w), 1591 (m, v(C=C)), 1498
(w), 1427 (w), 1387 (w), 1306 (s), 1260 (s), 1234 (m), 1171 (s), 1107 (vs), 1017
(s), 923 (w), 877 (m), 845 (s), 790 (vs), 622 (m), 602 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 244.1 (M*, 30), 180.1 (M*-SO,, 100), 165.1 (38), 152.1
(19).
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1,3-Dihydroindeno[6,7,1-def]isothiochromen-2,2-dioxid (43)

In einem Rundkolben werden 294 mg (1.20 mmol) Sulfon 42 und 410 mg
(1.81 mmol) DDQ in 30 ml Benzol gelost und 48 h zum Sieden erhitzt.
AnschlieBend werden weitere 137 mg (0.60 mmol) DDQ zugegeben und fir
weitere 24 h refluxiert. Das Losungsmittel wird destillativ entfernt, der
erhaltene Ruckstand in  CH,Cl, aufgenommen und mittels einer
Saulenchromatographie an Kieselgel (CH,Cl,) gereinigt. Es wird im Exsikkator

uber P,0,o getrocknet, um Sulfon 43 gelbes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 103 mg (0.43 mmol, 35%)

Schmp.: Zers. 230°C

Rs: 0.45 (CH,Cl,)

UV/Vis: Aax (CH,Cl,, log €) = 352 (3.73), 330 (4.02) nm.

EA: gem.: C69.14, H 4.12, S 12.68; ber. flir C;4H;00,S: C69.40, H 4.16 S 13.23 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.66 (2H, d, *J,3 = 7.0 Hz, H-2), 7.36 (2H, d, *J3, =
7.1 Hz, H-3), 7.07 (2H, s, H-1), 4.61 (4H, s, H-4) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & =140.3 (Cq C-1a), 130.1 (C, C-1), 128.8 (C,, C-1b),
128.4 (C, C-3), 127.6 (C,, C-3a), 124.8 (C, C-2), 122.4 (C,, C-3a), 55.3 (C,, C-

4) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3112 (W, V(=C-Hzrom)), 3034 (W, V(C-Harom)), 2970 (w, V(C-H)),
2954 (w, v(C-H)), 2912 (w, v(C-H)), 1612 (w, v(C=C)), 1486 (m), 1442 (m), 1371
(w), 1302 (s), 1280 (m), 1171 (m), 1105 (s), 960 (w), 927 (m), 884 (m), 842 (s),
785 (w), 730 (m), 648 (s), 618 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 242.0 (M*, 19), 177.1 (M*-SO,, 100), 150.0 (10).

1,2-Dihydropyracylen (39)""

Variante A:

In einem Rundkolben werden 150 mg (610 umol) Sulfon 42 in 4 ml CCl,, 4 ml
tBuOH und 0.7 ml H,0 gel6st und mit 0.75 g (13.3 mmol) zerstolenem KOH
versetzt. Die entstehende dunkelgrine Losung wird fir 3 h refluxiert. Das
Losungsmittel wird destillativ entfernt, der erhaltene Rickstand in 200 ml PE
aufgenommen und mittels einer Saulenchromatographie an Kieselgel (n-
Pentan) gereinigt. Es wird im Exsikkator Uuber P,0,, getrocknet, um

Dihydropyracylen (39) als gelbes Pulver zu erhalten.
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Ausbeute: 33.0 mg (185 umol, 30%)

Variante B:

In einem trockenem Schlenk-Kolben werden unter Argonatmosphare 1.00 g
(5.55 mmol) Pyracen (16) in 100 ml abs. Cyclohexan geldst und 7 ml abs.
TMEDA zugegeben. Nach 5 min Rihren werden vorsichtig 5.60 ml (12.8 mmol,
2.3 N) n-Buli-Losung in n-Hexan zugegeben und fir 1.5 h refluxiert. Nach
Abklhlen auf RT werden 3.63 g (13.9 mmol) Cu(acac), zugegeben und fir
weitere 30 min zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsmischung wird mit n-Pentan
Uber basischem Al,O3 (Aktivitatsstufe I) filtriert. Das Filtrat wird destillativ vom
Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird durch Saulenchromatographie an
Kieselgel (n-Pentan) gereinigt und im Exsikkator tUber P,0,9 getrocknet, um

Dihydropyracylen (39) als gelbes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 647 mg (3.63 mmol, 65%), Lit.: 74%"

Schmp.: 159-160°C, Lit.: 154-156°C'"?!

Rs: 0.65 (n-Pentan)

UV/Vis: Aax (CH,Cl,, log €) = 362 (2.81, sh), 347 (2.94), 322 (3.01) nm.
EA: gem.: C94.51, H 5.48; ber. fiir C;4H1o: C94.34, H 5.66 %.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): § =7.76 (2H, d, ), 3 = 7.0 Hz, H-2), 7.36 (2H, d, *J5, =
7.0 Hz, H-3), 7.13 (2H, s, H-1), 3.50 (4H, s, H-4) ppm.

C-NMR (100 MHz, CD,Cl,): & =147.4 (C,, C-3a), 135.6 (C,, C-1b,3b), 135.4 (C,,
C-1b,3b), 128.5 (C,, C-1), 127.3 (C,, C-1b), 126.5 (C,, C-2), 120.9 (C, C-3), 32.8
(C,, C-4) ppm.
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FT-IR (ATR): V= 3084 (W, V(=C-Harom)), 3039 (W, V(C-Harom)), 2942 (w, v(C-H)),
2917 (m, v(C-H)), 2812 (w, v(C-H)), 1877 (w), 1612 (m, v(C=C)), 1466 (m), 1421
(s), 1375 (m), 1333 (m), 1219 (m), 1126 (m), 1070 (m), 933 (m), 834 (s), 770 (w),
718 (s), 623 (s) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 178.1 (M*, 100), 151.1 (9), 88.1 (14), 76.2 (10).

Die Substanz wurde auf eine neue Weise (Variante A) und mit einer
literaturbekannten Methode (Variante B) synthetisiert und die Identitat durch
Vergleich mit Literaturdaten (*H-, *C-NMR, Schmp.) belegt.”’? Die analytischen

Daten der Produkte beider Varianten sind identisch.

1,2,5,6-Tetrabrompyracen (37) und 1,2,5,6-Tetrabrom-1,2-dihydropyracylen
(38)"°

Br Br

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rickflusskihler, Gaseinleitungsrohr
und nachgeschalteter Waschflasche (mit KOH-Losung) werden unter
Argonatmosphare 644 mg (3.57 mmol) Pyracen (16) in 300 ml abs. CCl, gelost
und zum Sieden erhitzt. AnschlieBend werden 750 pl (14.5 mmol) Brom in
30 ml abs. CCl, gelost und Gber 1.5 h langsam zugetropft. Dabei wird die

Reaktionsmischung mit einer 500 W Tageslichtlampe bestrahlt und Argon
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durch die Reaktionsmischung geleitet. Nach Abschluss des Zutropfens wird fir
eine weitere Stunde refluxiert und bestrahlt bis kein Bromwasserstoff mehr aus
der Reaktionsmischung ausgetragen wird (mit pH-Papier testen!). Nach
Abklhlen auf RT werden 100 ml (5N) Na,S,0;3-Loésung zugegeben und die
Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit 100 ml ges. NaHCO; und
100 ml Wasser gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel
destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan) gereinigt. Dabei konnen die
beiden Substanzen getrennt und gereinigt werden. Beide werden im Exsikkator
Uber Orangegel getrocknet, um die Tetrabromide 37 und 38 als blassgelbes

bzw. als oranges Pulver zu erhalten.

Ausbeute (37): 159 mg (0.32 mmol, 9%) Lit.: 20%"®!

Schmp.: Zers. 200°C, Lit.: Zers. 192-205°C"®!

Rs: 0.38 (n-Pentan)

UV/Vis: Amax (CH,Cl,, log €) =339 (4.13, sh), 324 (4.23) nm.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.66 (4H, s, H-2), 6.03 (4H, s, H-1) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl;): § =139.6 (C,, C-1a), 133.3 (C,, C-1b), 125.0 (C,, C-2),
55.8 (C;, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): V= 3040 (w, v(=C-Hzrom)), 2988 (w, v(C-H)), 2957 (w, v(C-H)), 2921
(w, v(C-H)), 1883 (w), 1727 (w), 1681 (w), 1623 (w), 1484 (w), 1460 (m), 1432
(m), 1364 (w), 1255 (m), 1202 (m), 1166 (w), 1132 (m), 1087 (w), 959 (s), 875
(w), 830 (m), 789 (w), 743 (m), 697 (s), 650 (w) cm™.
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 499.5 ([M* C14Hg>'Bry], 1), 497.9 ([M* Cy4Hs®'Brs"°Br],
2), 495.5 ([M* Ci4Hs*'Bry”®Br,], 3), 419.6 ([M* Cy4Hs 'Brs -Br], 2), 419.6 ([M"
CuHs®'Br; -Br], 1), 257.9 ([M*-3Br], 18), 255.9 ([M*-3Br], 19), 176.1 ([M*-4Br],
100), 88.1 (26).

Die Substanz wurde auf eine literaturbekannte Weise synthetisiert und die
Identitit durch Vergleich mit Literaturdaten (‘*H-NMR, UV/Vis, MS, Schmp.)

belegt.[SS]

Ausbeute (38): 596 mg (1.21 mmol, 34%) Lit.: 56%""
Schmp.: Zers. 185-193°C, Lit.: Zers. 178-180°C (MeOH) &8
Rs: 0.55 (n-Pentan)

UV/Vis: Amax (CH,CL,, log €) = 430 (2.91, br, sh), 377 (3.80, sh), 360 (3.98), 342
(4.07) nm.

EA: gem.: C34.73, H 1.18; ber. fiir C14HgBr,: C34.05, H 1.22.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § = 7.77 (2H, d, *),3= 7.2 H-2), 7.60 (2H, d, *J3,= 7.2
H-3), 5.96 (2H, s, H-4) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl3): & =142.2 (C,, C-3a), 136.2 (C,, C-1a), 129.9 (C,, C-
3b), 126.3 (C,, C-2), 124.0 (C,, C-3), 122.2 (C,, C-1), 55.4 (C;, C-4) ppm.

FT-IR (ATR): V = 3041 (w, v(=C-Ha.rom)), 2958 (w, v(C-H)), 2922 (w, v(C-H)), 1884
(w), 1728 (w), 1682 (w), 1623 (w), 1484 (w), 1459 (m), 1443 (m), 1432 (m),
1365 (w), 1255 (m), 1202 (m), 1166 (w), 1152 (w), 1132 (m), 1087 (w), 959 (s),
874 (w), 830 (m), 789 (w), 743 (m), 697 (vs), 651 (w) cm™.
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 497.7 ([M" C14H¢>'Bry], 2), 495.7 ([M* Cy4Hs" 'Brs”°Br],
6), 493.7 ([M* Cy4Hs 'Br,”Br,], 10), 491.7 ([M" CyHe>'Br,*Br3], 6), 489.7 ([M"
CuHg°Bral, 2), 414.8 ([M*-°Br], 25), 412.8 (IM*-*'Br], 25), 333.9 ([M*-2 Br],
100), 174.0 ([M*-4 Br], 60), 149.0 (37), 87.1 (25).

Die Substanz wurde auf eine literaturbekannte Weise synthetisiert und die

Identitit durch Vergleich mit Literaturdaten (Schmp.) belegt.”®

Pyracylen (7)*®
Variante A:

In einem Rundkolben werden 200 mg (830 umol) Sulfon 43 in 5 ml CH,Cl, und
5 ml tBuOH gel6st. Es wird mit 1.60 g (25%) KOH auf neutralem Al,O; versetzt.
AnschlieBend werden 292 ul (3.20 mmol) CF,Br, langsam zugetropft. Die
entstehende dunkelgriine Losung wird fir 2.5 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wird Uber Celite abfiltriert und mit CH,Cl, und Aceton gewaschen. Das Filtrat
wird destillativ vom Losungsmittel befreit und der erhaltene Riickstand durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 3:1) gereinigt, um
geringe Mengen von Pyracylen (7) als rot-violettes Pulver zu erhalten. Das

Produkt ist instabil und wird zur Vermeidung der Zersetzung bei -30°C gelagert.
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Ausbeute: ca. 2. mg (11.4 umol, <1%)

Variante B:

In einem Rundkolben werden 159 mg (0.32 mmol) 1,2,7,8-Tetrabrompyracen
(37) in 60 ml Aceton geloést und mit 3.00g (18.2 mmol) KI und 3.00g
(12.1 mmol) Na,S03.5H,0 versetzt. Die Reaktionsmischung wird fiir 8.5h
refluxiert, wobei Argon Uber die Reaktion geleitet wird. Nach Abkihlen auf RT
wird mit n-Pentan Uber Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird destillativ vom
Losungsmittel befreit und der Riickstand durch Saulenchromatographie an
Kieselgel (n-Pentan) gereinigt, um Pyracylen (7) als rot-violettes Pulver zu
erhalten. Das Produkt ist instabil und wird zur Vermeidung der Zersetzung bei -

30°C gelagert.
Ausbeute: ca. 50.0 mg (0.28 mmol, 88%) Lit. [t
Schmp.: Zers. 125°C, Lit.!*®!: Zers. 130°C

Rs: 0.58 (n-Pentan)

UV/Vis: Amax (CH,Cly, log €) = 427 (2.94), 406 (3.22), 391 (3.34), 359 (4.08), 342
(4.16), 330 (4.06) nm.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 6.64 (4H, s, H-2), 6.13 (4H, s, H-1) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl,): & =142.2 (Cq C-1a), 132.7 (C,, C-1), 131.9 (C,, C-1b),
125.0 (C,, C-2) ppm.

FT-IR (ATR): V = 3088 (w, v(=C-Haom)), 3047 (w, V(C-Harom)), 1731 (w, v(C=C)),
1686 (m, v(C=C)), 1601 (w, v(C=C)), 1463 (w), 1426 (w), 1391 (w), 1317 (w),
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1254 (w), 1215 (w), 1163 (w), 1076 (w), 936 (w), 839 (s), 803 (w), 731 (w), 658

(m) cm™.

MS (MALDI,+): m/z (%) = 176.066 (M*, 100).

Die Substanz wurde auf eine neue Art (Variante A) und auf literaturbekannte
Weise (Variante B) synthetisiert und die Identitdt durch Vergleich mit
Literaturdaten (*H-NMR, UV/Vis, MS) belegt.”®**® Die Bestimmung der
Elementzusammensetzung war aufgrund der Zersetzlichkeit des Produktes
nicht moglich. Die Reinheit wurde mittels "H-NMR belegt (siehe Anhang). Bei
Variante A konnte aufgrund der geringen Mengen an Produkt nur eine

Identifizierung mit "H-NMR durchgefiihrt werden.
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6.4 Synthese von 1,2,7,8-Tetrahydrodicylopenta[fg,op]tetracen (18)

3,4,7,8-Tetrabrompyracen (19)

1
Br Qz Br

In einem Rundkolben werden 3.74g (20.7 mmol) Pyracen (16) in 300 ml
Eisessig suspendiert. Nach Zugabe von 16.7 g (122 mmol) ZnCl, wird fiir 10 min
bei RT gerihrt. Anschliefend wird unter Lichtausschluss 5ml (15.6g,
97.6 mmol) Brom zugegeben und die Reaktionsmischung 2d gerihrt.
AnschlieBend wird die Mischung mit 500 ml ges. Na,SOs-L6sung versetzt und
fir 30 min weitergerihrt. Der ausgefallende gelb-griine Niederschlag wird
durch Vakuumfiltration am Blchnertrichter abgesaugt, mit viel Wasser
nachgewaschen und im Exsikkator tber P,0,¢ getrocknet. Das Rohprodukt ist
ca. 95%ig und enthalt nicht entfernbare Spuren von Tribromid 64. Mehrfaches
Umkristalisieren aus CHCI; liefert nur Co-Kristalle der Bromide 19 und 64 mit
der Zusammensetzung von 4:1 (Ber. aus Elementaranalyse). Eine Reinigung

mittels Saulenchromatographie oder Sublimation gelang nicht.!**”

Ausbeute: 10.1 g (20.4 mmol, 98%; ca. 95% Reinheit)
Schmp.: >300°C (CHCl,)
Rs: 0.65 (n-Pentan)

UV/Vis: Aoy (CH,Cl, log €) = 344 (3.06), 300 (3.28), 250 (4.30) nm.
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EA: gem.: C 35.27, H 1.70; ber. fiir C;4HgBr,: C 33.91, H 1.63 %.1™®!
'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 3.40 (8H, s, H-1) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl5) & = 144.1 (Cq C-1b), 134.8 (C,, C-1a), 118.1 (C,, C-2),
34.1 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥= 2917 (m, v(C-H)), 2855 (w, v(C-H)), 2814 (w, v(C-H)), 1540 (m,
v(C=C)), 1434 (m), 1339 (m), 1253 (m), 1176 (m), 1120 (m), 977 (s), 801 (m),
763 (m), 700 (m), 659 (m) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 499.5 ([M" Cy4Hg"'Bra], 12), 497.9 ([M* Cy4Hs*'Br;”Br],
45), 495.5 ([M* C14Hg>'Br,"*Br,], 70), 419.6 ([M* Ci4,Hs>'Brs -Br], 16), 419.6 ([M*
C14Hg>'Brs -Br], 19), 417.6 ([M* Cy4Hg"'Br, °Br-Br], 57), 415.6 ([M" Cy4Hs*'Br"°Br,-
Br], 62), 413.6 ([M* CiHs"°Brs-Br], 26), 337.7 ([M*-3Br], 20), 335.7 ([M*-2Br],
35), 333.7 ([M*-2Br], 19), 257.9 ([M*-3Br], 24), 255.9 ([M*-3Br], 39), 253.8
(IM*3Br], 16), 176.0 ([M*-4Br], 100), 175.0 (33), 174.0 (33), 88.0 (47), 87.0 (28).

HRMS (EI): gem. 491.73505; ber. fiir [C14HsBrs]" 491.73540.

Weitere Versuche zur Darstellung von 3,4,7,8-Tetrabrompyracen (19)

Im Folgenden ist eine tabellarische Ubersicht (iber die durchgefiihrten
Versuche zur Darstellung des vollstandig bromierten Pyracens 19 gezeigt. Die
AnsatzgroRe betragt im Allgemeinen 100 mg (555 umol) Pyracen (16).
Hauptsachliche Nebenprodukte sind unvollstandig bromierte Pyracene. Auf
eine Trennung und Aufreinigung wurde verzichtet, da eine Reinigung mittels

Chromatographie oder Umkristallisation nicht moglich war. Die Ausbeuten
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wurden

daher

aus der

Masse

des

Produktgemisches

und den

Peakflachenverhaltnissen in den zugehorigen *H-NMR-Spekren geschatzt.

Tabelle 6.1: Getestete Reaktionsbedingungen zur Bromierung von Pyracen (16)
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Variante Reagenzien  Losungsmittel Reaktions- Dauer Ausbeute
(Ag.) bedingungen (ca.)

a NBS (4.40) DMF 0°C, 18h  30%

Lichtausschluss

b NBS, MeCN RT, 72 h 40%
CF;CO,H Lichtausschluss
(4.40/1.00)

C DBI (2.05) H,SO,4 RT 2h 0%, Zers.

d DBI (2.05) H,SO,4 RT 15mi 0%, Zers.

(20% S0Os) n

e Br, (4.05) HOAC RT 5h 80%

f Br,, I, Ccl, 0°C, 4 h Komplexes
(4.05/kat.) Lichtausschluss Gemisch

g Br,, AlBr; abs. CH,Cl, 0°C, 4 h 40%
(4.10/kat.) Lichtausschluss

h CuBr,/AlL0; CCl, reflux 45h 45%
(exc.)

i KBrO5/HBr HOAc RT 3h Zers.
(1.33/7.00)

i Br,/Fe abs. CH,Cl, 0°C, 25h 22%
(4.20/kat.) Lichtausschluss
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syn/anti-1,2,3,6,7,8,9,12-Octahydro-3,6:9,12-diepoxydicyclopenta[fg,op]-

tetracen (66)

GOOD GUOE
syn-66 anti-66

In einem trockenem Schlenk-Kolben werden unter Argonatmosphare 12.1g
(24.4 mmol) Tetrabrompyracen 19 in einer Mischung von 250 ml abs. THF,
106 ml abs. Furan und 500ml abs. Toluol suspendiert und mittels
Aceton/Trockeneisbad auf -78°C gekuhlt. Innerhalb von 3.5 h werden 22.5 ml
(58.5 mmol, 2.6 N) n-Buli in n-Hexan, die mit zusatzlichen 40 ml abs. n-Hexan
verdinnt wurden, langsam zugetropft. Die resultierende dunkelbraune Losung
wird Uber Nacht langsam auf RT erwarmt. AnschlieBend wird mit 250 ml
Wasser versetzt und mit CHCl; (4x200 ml) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit ges. NaCl- und ges. NaHCOs-Losung
gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt.
Der erhaltene braun-schwarze Riickstand wird saulenchromatographisch
(Kieselgel, CHCI;) gereinigt und im Exsikkator Gber Orangegel getrocknet, um

syn- und anti-Bisether 66 als blassgelbes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 3.40 g (10.9 mmol, 45%) syn/anti-Gemisch!***
Schmp.: 255-256°C (CHCl3/n-Hexan)

R¢: 0.15 (CHCl5)
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UV/Vis: A..x (CH,Cl, log €) = 349 (3.69), 333 (3.43), 285 (4.07, sh), 256
(3.80) nm.

EA: gem.: C83.91, H 5.34; ber. fir C,,H;0,: C84.59, H 5.16 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 6.97-6.94 (4H, m, H-1), 5.77-5.76 (4H, m, H-2),
3.45-3.20 (8H, m, H-3) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl;) § = 142.0 (C,, C-1), 139.9 (C,, C-2a), 135.6 (C,, C-2¢),
132.0 (C,, C-2b), 80.1 (C,, C-2), 30.2 (C,, C-3) ppm.

FT-IR (ATR): V= 3083 (w, v(=C-H)), 3065 (w, v(=C-H)), 3039 (w, v(=C-H), 2995 (w,
v(C-H)), 2935 (w, v(C-H)), 2837 (m, v(C-H)), 1597 (m, v(C=C)), 1518 (m, v(C=C)),
1447 (m), 1408 (m), 1352 (s), 1322 (s), 1270 (s), 1251 (s), 1220 (s), 1174 (s),
1139 (s), 1024 (s), 907 (m), 875 (m), 823 (m), 742 (s), 713 (s) 616 (w) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 312.1 (M", 100), 296.1 (M*-0, 60), 286.1 (M*-C,H,, 31),
257.1 (54), 256.1 (41), 255.1 (54), 239.1 (22), 131.6 (13), 119.6 (13), 113.1 (14).

syn/anti-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-Dodecahydro-3,6:9,12-diepoxydicyclo-

penta[fg,op]tetracen (67)

g '
sseslorec

syn-67 anti-67
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In einem Bombenrohr werden 800 mg (2.56 mmol) syn/anti-Olefin 66 in 50 ml
EtOAc suspendiert und mit 300 mg Pd/C (10% Pd) versetzt. Es wird mit H,
(10 bar) bei RT 72 h hydriert. Dabei wird zunachst dreimal mit Wasserstoff
beladen und nach 24 h erneut 300 mg Pd/C zugesetzt und die Restzeit ebenfalls
mit H, (10 bar) hydriert. Nach Abschluss der Reaktion wird mit Stickstoff
Uberschissiger Wasserstoff entfernt und die Reaktionsmischung mit CHCI; tber
Celite abfiltriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird
aus Toluol/n-Heptan umkristallisiert und im Exsikkator iber P,04, getrocknet,

um Bisether 67 als farbloses Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 530 mg (1.67 mmol, 65%) syn/anti-Gemisch
Schmp.: Zers. 250-252°C (Toluol/n-Heptan)

R¢: 0.61 (CHCl3)

UV/Vis: Aax (CH,Cl,, log €) = 331 (3.33), 288 (3.91) nm.

EA: gem.: C 83.44, H 6.83; ber. fiir C,,H,00,: C83.51, H 6.37 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 5.48-5.47 (4H, m, H-2), 3.47-3.29 (8H, m, H-3),
2.13-2.08 (4H, m, H-1), 1.47-1.43 (4H, m, H-1) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 138.8 (C,, C-2a), 137.6 (C,, C-2c), 130.1 (C,, C-
2b), 77.4 (C,, C-2), 30.5 (C,, C-3), 27.0 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥= 2979 (m, v(C-H)), 2942 (m, v(C-H)), 2866 (w, v(C-H)), 2841 (w,
v(C-H)), 1627 (w, v(C=C)), 1493 (m, v(C=C)), 1448 (m), 1385 (m), 1297 (m), 1273
(m), 1204 (w), 1171 (m), 1104 (w), 993 (s), 917 (s), 880 (m), 855 (s), 819 (s), 763
(w), 731 (w), 695 (w) 614 (s) cm™.

127



EXPERIMENTELLER TEIL

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 316.1 (M", 24), 288.1 (M*-C,H,, 100), 260.1 (M*-2
C,Ha, 73), 202.1 (13), 167.1 (24), 149 (70), 130.1 (18), 70.2 (10), 57.2 (15).

1,2,7,8-Tetrahydrodicylopenta[fg,op]tetracen (18)

Variante A:

In einem trockenem Dreihalskolben mit Schutzgasaufsatz und Rickflusskihler
werden unter Argonatmosphare 9.11 g (4.86 ml, 48.0 mmol) TiCl, in 150 ml
abs. THF gel6st. Die resultierende gelbe Losung wird mit 607 mg (16.0 mmol)
LiAlH; und 713 mg (976 ul, 7.05 mmol) NEt; versetzt und fiir 30 min zum Sieden
erhitzt. Die resultierende schwarzgriine Losung wird bei RT mit 1.00g
(3.20 mmol) Bisepoxid 66 versetzt und fiir 4.5 h refluxiert. Nach dem Abkuhlen
auf RT wird vorsichtig mit 250 ml Wasser versetzt und mit CH,Cl, (4x200 ml)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Na,SO, getrocknet
und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene tiefrote Riickstand
wird aus CH,Cl,/MeOH bei -78°C umkristallisiert, mit wenig kaltem MeOH und
n-Pentan gewaschen und im Exsikkator Uber Orangegel getrocknet, um

Tetracen 18 als rotes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 650 mg (2.31 mmol, 72%)
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Variante B:

In einem trockenem Dreihalskolben mit Schutzgasaufsatz und Ruickflusskihler
wird unter Argonatmosphare 30 ml abs. MeOH mit 3.00 ml (3.30 g, 42.0 mmol)
Acetylchlorid versetzt. Die resultierende Losung wird kurz zum Sieden erhitzt.
AnschlieRend werden bei RT mit 100 mg (316 umol) Bisepoxid 67 zugegeben
und fir 16 h refluxiert. Nach dem Abkiihlen auf RT wird vorsichtig mit 30 ml
Wasser versetzt und der erhaltene Rickstand wird am Buchnertrichter
abgesaugt und mit wenig Wasser, MeOH und Pentan gewaschen. Es wird aus
CH,Cl,/MeOH bei -78°C umkristallisiert, mit wenig kaltem MeOH und n-Pentan
gewaschen und im Exsikkator Gber Orangegel getrocknet, um Tetracen 18 als

rotes Pulver zu erhalten.
Ausbeute: ca. 40 mg (143 umol, 45%)
Schmp.: Zers. >230°C (CH,Cl,/MeOQOH)

Rs: 0.40 (n-Pentan)

UV/Vis: A\...x (CH,Cl,, log €) = 523 (3.72), 487 (3.69), 457 (3.40), 412 (3.55), 288
(5.02) nm.

EA: gem.: C94.35, H 5.82; ber. fiir Cy;H6: C94.25, H5.75 %.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) & = 8.05-8.02 (4H, m, H-2), 7.41-7.37 (4H, m, H-1),
3.97 (8H, s, H-3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CD,Cl,) & = 139.0 (C,, C-2b), 128.1 (C, C-2a), 126.5 (C,, C-2),
124.0 (C,, C-1), 30.1 (C,, C-3) ppm.
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FT-IR (ATR): ¥ = 3057 (W, V(C-Harom)), 3032 (W, V(C-Harom)), 2958 (m, v(C-H)),
2905 (m, v(C-H)), 2869 (w, v(C-H)), 2831 (w, C-H), 1615 (m, V(C=Cyrom)), 1475
(w), 1457 (w), 1437 (w), 1396 (m), 1362 (w), 1327 (w), 1260 (w), 1235 (w), 1204
(w), 1130 (w), 1005 (m), 818 (m), 733 (vs) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 280.1 (M*, 100), 252.1 (8), 138,0 (10).

6,11-Dihydroxytetracen-5,12-dion (54)*°
OH ()
2 3
1 l 2a l 3a ' l
OH (0]

In einem Rundkolben werden 18.0g (112 mmol) 1,4-Naphthohydrochinon,
25.0g (169 mmol) Phthalsdureanhydrid und 11.7g (169 mmol) B,0; als
Feststoffe vermischt und fir 2 h auf 200°C erhitzt. Der resultierende rote
Schmelzkuchen wird nach dem Abkuhlen auf RT auf eine Glasfritte aufgebracht
und mit 2 | heilem Wasser portionsweise gewaschen. Der Riickstand wird in
einer Losung von ca. 52 g Kaliumnatriumtatrat in 500 ml Wasser 12 h zum
Sieden erhitzt. Es wird erneut abfiltriert und mit Wasser und Aceton neutral
gewaschen. Der erhaltene rot-braune Rickstand wird im Exsikkator Gber P,04q

getrocknet, um Tetracendion 54 als rot-braunes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 25.1 g (86.4 mmol, 77%) Lit.: 76%°!

Schmp.: >320°C (maximale Heiztemperatur), Lit.®%: 345°C (PhNO,)
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Rs: 0.75 (Aceton)
UV/Vis: Amax (CH,Cl, log €) = 523 (3.52), 498 (3.56), 462 (3.39), 266 (4.21) nm.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 15.2 (2H, br s, OH), 8.51-8.49 (4H, m, H-2), 7.84-
7.82 (4H, m, H-1) ppm.

“C-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 172.7 (C,, C-3), 132.8 (C,, C-1), 132.3 (C,, C-2a),
126.3 (C,, C-2) ppm.*®°

FT-IR (ATR): V = 3432 (w, v(O-H)), 3191 (br m, v(O-H)), 3104 (w, v(C-H.rom)),
3069 (w, V(C-Harom)), 1624 (W, v(C=Cysom)), 1573 (s, V(C=Cysom)), 1496 (s), 1464
(w), 1367 (br's), 1268 (brs), 1045 (m), 862 (m), 781 (m), 722 (vs), 639 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 290.0 (M*, 100).

Die Substanz wurde auf literaturbekannte Weise synthetisiert und die Identitat

durch Vergleich mit Literaturdaten (*H-NMR, Schmp.) belegt.!>*!

6,11-Dichlortetracene-5,12-dion (51)

In einem Rundkolben werden 4.70 g (16.2 mmol) Dihydroxytetracendion 54 mit
23.5g (113 mmol) PCl; vermischt und vorsichtig 60 ml Posphorylchlorid
zugetropft. AnschlieBend wird fiir 24 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen auf
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RT wird die Losung durch eine Glasfritte filtriert und der Rickstand mit 300 ml
HOAc und 500 ml Pentan gewaschen. Der erhaltene Riickstand wird in 100 ml
konz. Schwefelsaure gelost und bei 70°C fir 2.5 h gertihrt. AnschlieBend wird
die Suspension auf 500 g Eiswasser gegeben und mit 1.51 CHCl; extrahiert.
Nach destillativer Entfernung des Losungsmittels wird aus Toluol
umkristallisiert und im Exsikkator Gber P,0,9 getrocknet, um Tetracendion 51

als dunkelrote Kristalle zu erhalten.

Ausbeute: 2.43 g (7.45 mmol, 46%) Lit.: 73%
Schmp.: 259-270°C (Toluol), Lit.®: 252-254°C (Toluol)
R¢: 0.75 (CH,Cl,)

UV/Vis: Ama (CH,Cly, log €) = 524 (3.45), 490 (3.51), 462 (3.40), 400 (3.75), 299
(4.43), 265 (4.58) nm.

EA: gem.: C66.77, H 2.59; ber. fur C;gHgCl,0,: C 66.08, H 2.46 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 8.77-8.73 (2H, m, H-2), 8.24-8.20 (2H, m, H-5),
7.88-7.84 (2H, m, H-1), 7.81-7.77 (2H, m, H-6) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 182.9 (C,, C-4), 135.1 (C,, C-4a), 134.2 (C,, C-2a),
134.1 (C, C-6), 131.1 (C, C-1), 128.0 (C, C-3), 127.5 (C, C-2), 127.0 (C, C-

5) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3104 (w, V(C-H,om)), 3062 (W, V(C-H,rom)), 3042 (W, V(C-Harom)),
3019 (w, v(C-H,1om)), 1676 (s, v(C=0)), 1585 (m, v(C=Cyom)), 1477 (m), 1383 (m),
1327 (m), 1253 (s), 1166 (w), 1105 (w), 1077 (w), 1045 (m), 993 (m), 959 (m),
845 (w), 756 (s), 713 (vs), 648 (m) cm™.
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 326.0 (M", 100), 298.0 (M*-CO, 41), 290.0 (M*-Cl, 62),
270.0 (26), 235.0 (14), 200.0 (56), 100.1 (14).

Die Substanz wurde auf eine literaturbekannte Weise synthetisiert und die

Identitit durch Vergleich mit Literaturdaten (*H-NMR, IR, Schmp.) belegt.!®®%%

6,11-Dichlor-5,12-divinyl-5,12-dihydrotetracen-5,12-diol (56)

In einem trockenem Dreihalskolben mit Schutzgasaufsatz und Rickflusskihler
werden unter Argonatmosphare 1.00 g (3.06 mmol) Tetracendion 51 in 100 ml
abs. THF gelost, mit 2.26 g (9.17 mmol) wfr. CeCl; versetzt und fiir 30 min
geriihrt. Die resultierende Losung wird auf -78°C mittels eines
Aceton/Trockeneis-Bades gekihlt und mit 11.5ml (9.17 mmol, 0.80N)
Vinylmagnesiumbromid-Losung in THF versetzt und fiir 2 h gertihrt. Nach dem
Auftauen auf RT wird fur weitere 3 h geriihrt und anschlieBend vorsichtig mit
100 ml ges. NH,Cl-Losung versetzt. Es wird mit CH,Cl, (2x200 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (CH,Cl,) gereinigt und im Exsikkator Gber

Orangegel getrocknet, um Diol 56 als graues Pulver zu erhalten.
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Ausbeute: 540 mg (1.41 mmol, 46%)

Schmp.: 162-166°C

R¢: 0.75 (CHCIy)

UV/Vis: .« (CH,Cl,, log €) =300 (3.83, sh) nm.

EA: gem.: C69.06, H 4.28; ber. fiir C;;H16Cl,0,: C 68.94, H 4.21 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 8.51-8.46 (2H, m, H-2), 7.72-7.67 (4H, m, H-1,5),
7.40-7.36 (2H, m, H-6), 6.33 (2H, dd, )1 5 prans = 17.3 Hz, 1 5 cis = 10.6 Hz, H-1),
5.13 (2H, )y 1/cs = 10.6 Hz, %)y, = 0.4 Hz, H-2’), 5.10 (2H, *)» 1 jtrans = 17.3 Hz,
?Jy = 0.4 Hz, H-2"), 4.42 (2H, s, OH) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl3) § = 145.4 (C,, C-1°), 136.4 (C,, C-4a), 135.6 (C,, C-3a),
132.3 (C,, C-2a,3), 131.7 (C,, C-2a,3), 128.8 (C,, C-1), 128.3 (C,, C-5,6), 128.3 (C,,
C-5,6), 125.0 (C,, C-2), 112.9 (C,, C-2"), 75.0 (C,, C-4) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3548 (w, v(0-H)), 3505 (w, v(0-H)), 3397 (m, v(O-H)), 3065 (w,
V(C-Harom)), 3016 (W, V(C-Harom)), 1631 (w, v(C=C)), 1554 (W, V(C=Cyrom)), 1478
(m), 1443 (w), 1401 (w), 1359 (w), 1297 (m), 1250 (m), 1173 (m), 1039 (m), 988
(m), 915 (m), 757 (s), 713 (m), 657 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 382.1 (M, 20), 355.0 (M*-C,Hs, 76), 337.0 (M*-H,0 -
C,Hs, 100), 303.1 (53), 267.1 (38), 239.1 (40), 200.1 (36), 149.1 (24), 119.6 (12),
100.1 (11).
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6,11-Dichlor-5,12-divinyltetracen (57)

In einem Rundkolben werden 400 mg (1.04 mmol) Tetracendiol 56 in 20 m| THF
geldst, mit 10 ml ges. SnCl,.2H,0-L6sung in konz. Salzsaure versetzt und fir 30
min geruhrt. Die resultierende pinke Losung wird mit 50 ml Wasser versetzt. Es
wird mit 300 ml CHCI; extrahiert, die organische Phase mit H,0 (3x100 ml), HCI-
Losung (2 N, 100 ml) gewaschen, tiber MgS0O, getrocknet und das Lésungsmittel
destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan) gereinigt und im Exsikkator
Uber Orangegel getrocknet, um 57 als rot-violettes Pulver zu erhalten. Das

Produkt ist zersetzlich.

Ausbeute: 30 mg (85.9 umol, 8%) Zers.

Schmp.: >300°C

R¢: 0.56 (n-Pentan)

UV/Vis: Aax (CH,Cl,, log €) =539 (4.21), 503 (3.92),296 (5.08) nm.

EA: aufgrund der Zersetzung und geringen Mengen des Produktes konnte keine

passende EA erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 8.53-8.48 (2H, m, H-2), 8.32-8.27 (2H, m, H-5),
8.00 (2H, dd, *J3 » rans = 17.3 Hz, *Jy 375 = 10.9 Hz, H-1°), 7.54-7.50 (4H, m, H-1),
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7.43-7.39 (2H, m, H-6), 5.71 (2H, )y 1/¢s = 11.3 Hz, *J5»- = 1.9 Hz, H-2"), 5.04
(2H, *)5 1 jtrans = 17.5 Hz, 2J» » = 2.0 Hz, H-2") ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl;) & = 138.2 (C,, C-1°), 134.3 (C,, C-4), 131.0 (C,, C-4a),
129.9 (C,, C-2a), 128.1 (C,, C-3,3a), 127.4 (C,, C-3,3a), 127.2 (C,, C-1), 126.8 (C,
C-5), 126.1 (C,, C-6), 125.5 (C,, C-2), 119.7 (C,, C-2°) ppm.

FT-IR (ATR): ¥V = 3072 (w, V(C-H.rom)), 2922 (s, v(C-H)), 2852 (m, v(C-H)), 1670
(w, v(C=C)), 1620 (w, v(C=C)), 1556 (M, v(C=C,rom)), 1377 (w), 1307 (m), 1253
(m), 1159 (w), 959 (m), 911 (m), 758 (s), 733 (m), 605 (m) cm™.

MS (MALDI, +): m/z (%) = 348.029 (M", 100), 350.039 (M", 56).

6,11-Dichlor-5,12-bis((trimethylsilyl)ethynyl)-5,12-dihydrotetracene-5,12-diol
(58)

In einem trockenem Stickstoffkolben werden unter Argon 1.73 ml (1.20 g,
12.2 mmol) Trimethyl-silylacetylen in 30 ml trockenem Toluol auf 0°C gekihlt,

mit 5.45 ml (12.8 mmol, 2.35 N) n-BulLi-Losung in n-Hexan versetzt und fir
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20 min bei RT gerihrt. Die resultierende Losung wird wieder mittels Eisbad
gekiihlt, mit 1.00 g (3.06 mmol) Tetracendion 51 versetzt und 16 h bei RT
gerlhrt. AnschlieBend wird fiir weitere 2 h refluxiert. Nach dem Abkuhlen auf
RT wird vorsichtig mit 40 ml ges. NH,Cl-Losung versetzt. Es wird mit CH,Cl,
(2x200 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden Uber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene
Rickstand wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl,
3:1-1:1-1:3) gereinigt und im Exsikkator tiber Orangegel getrocknet, um 58 als

hellgraues Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 725 mg (1.36 mmol, 44%)

Schmp.: 209-210°C

Rs: 0.40 (CH,Cl,)

UV/Vis: A« (CH,Cl,, log €) =310 (3.74) nm.

EA: gem.: C64.61, H 5.37; ber. fiir CygH,5Cl,0,Si,: C 64.23, H 5.39 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 8.56-8.51 (2H, m, H-2), 8.02-7.97 (2H, m, H-5),
7.74-7.70 (2H, m, H-1), 7.52-7.48 (2H, m, H-6), 4.70 (2H, s, OH), 0.10 (18H, s, H-

3’) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl;) § = 134.6 (C,, C-4a), 132.6 (C,, C-3), 132.3 (C,, C-
2a,3a), 132.3 (C,, C-2a,3a), 129.2 (C,, C-6), 128.9 (C,, C-1), 128.3 (C,, C-5), 125.3
(C,, C-2), 106.9 (C,, C-27), 91.5 (C,, C-1°), 66.5 (C,, C-4), -0.2 (C,, C-3") ppm.

FT-IR (ATR): V = 3545 (w, v(O-H)), 3437 (w, v(O-H)), 3067 (w, v(C-Harom)), 2959
(w, v(C-H)), 2900 (w, v(C-H)), 2165 (w, v(C=C)), 1557 (w, v(C=C)), 1479 (w),
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1446 (w), 1362 (w), 1300 (w), 1248 (m), 1167 (w), 1036 (m), 984 (w), 949 (w),
838 (s), 759 (s), 701 (w), 634 (w) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 521.9 (M*, 20), 506.9 (M*-CHs, 16), 487.9 (M*-2xOH,
13), 379.0 (13), 327.9 (M*-2xCsH,Si, 55), 300.0 (13), 250.1 (14), 93.1 (14), 83.1
(12), 73.1 (C5H4Si*, 100).

6,11-Dichlor-5,12-di(trimethylsilylethinyl)tetracen (59)

In einem Rundkolben werden 285 mg (544 umol) Tetracendiol 58 in 3 ml EtOH
geldst und mit 244 mg (1.08 mmol) SnCl,+2H,0, gel6st in 0.65 ml AcOH (50%),
versetzt. Die resultierende Losung wird fur 10 min auf 60°C erhitzt. Nach
Abkuhlen auf RT wird mit 10 ml H,O versetzt und es wird mit 4x100 ml CH,Cl,
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSQO, getrocknet
und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene Riickstand wird durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 6:1) gereinigt und im

Exsikkator Gber Orangegel getrocknet, um 59 als violettes Pulver zu erhalten.
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Ausbeute: 215 mg (439 umol, 81%)

Schmp.: 134-140°C

Rs: 0.28 (n-Pentan)

UV/Vis: Amax (CH,Cl,, log €) = 580 (4.31), 540 (4.15), 507 (3.73), 303 (5.11) nm.
EA: gem.: C 68.38, H 5.66; ber. flir C,3H,5Cl,Si,: C 68.69, H 5.35 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 8.76-8.72 (2H, m, H-2), 8.62-8.57 (2H, m, H-5),
7.62-7.57 (4H, m, H-1,6), 0.40 (18H, s, H-3") ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl3) § = 134.9 (C,, C-3a), 130.5 (C,, C-4a), 129.2 (C,, C-
2a,3), 128.5 (C,, C-2a,3), 128.2 (C,, C-1), 127.9 (C,, C-6), 127.8 (C,, C-2), 125.8 (C,
C-5),117.8 (C,, C-4), 116.2 (C,, C-1°), 104.0 (C,, C-2°), -0.11 (C,, C-3") ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3080 (W, V(C-Harom)), 2955 (m, v(C-H)), 2923 (m, v(C-H)), 2853
(m, v(C-H)), 2116 (w, v(C=C)), 1618 (w, v(C=C)), 1455 (w), 1381 (m), 1351 (m),
1308 (m), 1247 (m), 1031 (w), 964 (w), 859 (s), 836 (s) 768 (m), 745 (s) 700 (m),
668 (W), 635 (m), 616 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 488.0 (M*, 100), 302.1 (17).
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Versuch zur Darstellung von 6,11-Dichlor-5,12-bisethinyltetracen (60)

Variante A:

In einem Rundkolben werden 100 mg (204 umol) Tetracen 59 in 5 ml THF und
5 ml MeOH gel6st und im Eisbad gekiihlt. Es werden 42.0 mg (306 pmol) K,CO3
zugegeben und fur 2 h geriihrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von 30 ml ges.
NH,Cl beendet. Es wird mit 3x20 ml CH,Cl, extrahiert, die organische Phase mit
10 ml H,0 gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und destillativ vom
Losungsmittel befreit. Der Rickstand wird mittels 'H-NMR untersucht. Es
konnte kein Produkt gefunden werden.

Variante B:

In einem Rundkolben werden 100 mg (204 pumol) Tetracen 59 in 1.4 ml THF und
1.4 ml MeOH gelost und im Eisbad gekiihlt. Es werden 0.60 ml (600 umol, 1 N)
KOH-L6sung zugegeben und fiir 3 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wird bis
zur Trockne eingeengt und der Riickstand wird mittels *H-NMR untersucht. Es

konnte kein Produkt gefunden werden.

Versuch zur Darstellung von 2a,6b-Dihydrodicyclopenta[fg,op]tetracen-2a,6b-
diol (61)

In einem Schlenkrohr werden 200 mg (522 umol) Bisolefin 56 und 200 pl
(148 mg, 1.15 mmol) Hinig-Base (DIPEA) in 15 ml Dioxan gelost. Die
Reaktionsmischung wird anschlieBend zweimal durch freeze-pump-Zyklen
entgast. Es werden im Argonstrom 10.0 mg (26.1 umol) [Pd,(dba);]-CHCI; und

52.2 pl (52.2 umol, 1 N) P(tBu)s-Losung in Toluol zugegeben und ein weiteres
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Mal entgast. Anschliefend wird 4d bei 100°C gerihrt. Es konnte kein

Reaktionsfortschritt beobachtet werden.

Versuch zur Darstellung von 1,2,2a,6b,7,8-Hexahydrodicyclopenta[fg,op]-
tetracen-2a,6b-diol (62)

In einem trockenen Rundkolben werden 100 mg (261 umol) Bisolefin 56 in
20 ml abs. Benzol geldst. Nach Zugabe von 180 pl (198 mg, 680 pumol) nBusSnH
und ca. 2mg AIBN wird fiir 6 h zum Sieden erhitzt. Es konnte kein

Reaktionsfortschritt beobachtet werden.
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6.5 Versuche zur Oxidation von Tetrahydrodicyclopenta[fg,op]-
tetracen (18)

Versuch zur Darstellung von 1,2-Dihydrodicyclopenta[fg,op]tetracen (69)

Variante A:

In einem Schlenk-Kolben werden unter Argonatmosphare 100 mg (357 umol)
Tetracen 18 in 20 ml abs. CyH und 5 ml TMEDA suspendiert. Es wird vorsichtig
bei RT 1.00 ml (1.79 mmol, 1.8 N) n-Buli-Losung in n-Hexan zugetropft. Die
entstehende tiefviolette Losung wird fiir 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen
auf RT werden 380 mg (1.45 mmol) Cu(acac), zugegeben und die resultierende
braune Losung wird flr 15 min zum Sieden erhitzt. Dabei wird eine
Grinfarbung beobachtet. Nach Abkihlen auf RT wird 1 ml MeOH zugegeben,
die Reaktionsmischung Uber neutralem Al,O; filtriert und mit Toluol
nachgewaschen. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit und der Riickstand
mittels 'H-NMR untersucht. Es konnte(n) kein(e) Produkt(e) identifiziert

werden.

Variante B:

In einem Schlenk-Kolben werden unter Argonatmosphare 100 mg (357 umol)
Tetracen 18 in 20 ml abs. n-Hexan und 15 ml TMEDA suspendiert. Es werden
vorsichtig bei RT 2.50 ml (3.25 mmol, 1.3 N) s-BuLi-Lésung in Hexan zugetropft.
Die entstehende tiefviolette Losung wird fiir 2.5 h zum Sieden erhitzt. Nach

Abklihlen auf RT werden 520 mg (2.80 mmol) CdCl, zugegeben und die
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resultierende dunkelgriine Losung wird fir 20 min zum Sieden erhitzt. Dabei
wird eine Schwarzfarbung beobachtet. Nach Abkiihlen auf RT wird die Reaktion
durch Zugabe von je 200 ml CH,Cl,/Wasser beendet. Die organische Phase wird
abgetrennt, destillativ vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand mittels *H-

NMR untersucht. Es konnte(n) kein(e) Produkt(e) identifiziert werden.

Variante C:

In einem Schlenk-Kolben werden unter Stickstoffatmosphare 100 mg
(357 umol) Tetracen 18 in 30 ml abs. Toluol gelost. Es werden 178 mg
(785 umol) DDQ zugegeben und fiir 3 h zum Sieden erhitzt. Es bildet sich ein
schwarzer Feststoff, der abfiltriert werden kann, sich aber einer genaueren

Analyse entzog da er unldslich in allen Losungsmitteln blieb.

Variante D:

In einem Schlenk-Kolben werden unter Stickstoffatmosphdare 100 mg
(357 umol) Tetracen 18 in 30 ml abs. Benzol gelost. Es werden 178 mg
(785 umol) DDQ zugegeben und fir 30 min zum Sieden erhitzt. Es bildet sich
ein schwarzer Feststoff, der abfiltriert werden kann, sich aber einer genaueren

Analyse entzog da er unldslich in allen Losungsmitteln blieb.
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Versuch zur Darstellung von Dicyclopenta[fg,op]tetracen-1,2,7,8-tetraon (72)

Variante A:

In einem Rundkolben werden 104 mg (369 umol) Tetracen 18 in 85 ml AcOH
suspendiert und mit 555 mg (1.89 mmol) K,Cr,0, versetzt. Die Losung wird fir
45 min refluxiert und nach dem Abkihlen auf RT die Reaktion durch Zugabe
von je 200 ml CH,Cl,/Wasser beendet. Die organische Phase wird abgetrennt
und destillativ vom Losungsmittel befreit. Der Rickstand wird wieder in CH,Cl,
aufgenommen und Uber Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trockne
eingeengt und mittels ‘H- und >C-NMR untersucht. Man erhilt ca. 2 mg eines
neongelben Feststoffes. Die spektroskopischen Daten (Abbildung 9.8 im
Anhang) deuten auf die Bildung von Tetracen-5,6,11,12-
tetracarbonsauredianhydrid (73) hin. Aufgrund dessen und der sehr geringen

Ausbeute wurde auf eine Reinigung verzichtet.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) § = 8.05-8.02 (4H, m), 7.92-7.90 (4H, m) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl5) § = 162.9 (C, C00), 136.2 (C, CH), 125.9 (C,

CH) ppm.

Variante B:

In einem Rundkolben werden 104 mg (357 umol) Tetracen 18 in 10 ml AcOH
und 2 ml Wasser suspendiert und mit 970 mg (4.20 mmol) DDQ versetzt. Die
Losung wird fir 2 h refluxiert und nach dem Abkihlen auf RT die Reaktion
durch Zugabe von je 200 ml CH,Cl,/Wasser beendet. Die organische Phase wird
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abgetrennt, destillativ vom Lsungsmittel befreit und der Ruckstand mittels *H-

NMR untersucht. Es konnte kein Produkt identifiziert werden.

Versuch zur Darstellung von 1,2,7,8-Tetrabrom-1,2,7,8-tetrahydrodicyclo-

penta[fg,op]tetracene (70)

In einem Rundkolben werden 102 mg (361 pumol) Tetracen 18 in 40 ml CCl,
suspendiert und zum Sieden erhitzt. Es werden 265 mg (1.49 mmol) NBS und
6.30 mg (38.0 umol) AIBN zugegeben und fiir 4 h refluxiert. Nach dem
Abklihlen auf RT wird destillativ vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird
in Et,0 aufgenommen und mit H,0 gewaschen. Die organische Phase wird tber
Na,SO, getrocknet und destillativ vom L&sungsmittel befreit. Der schwarz-
grine Riickstand (ca. 110 mg) wird mittels "H-NMR untersucht. Es wird ein
komplexes Gemisch erhalten aus dem keine einzelnen Produkte isoliert werden

konnten.
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6.6 Synthese tetraarylsubstituierter Pyracene und ihr Verhalten in

Scholl-Reaktionen und Photocyclisierungen

3,4,7,8-Tetraiodpyracen (75)

In einem Rundkolben werden 2.53 g (10.0 mmol) lod und 1.14 g (4.99 mmol)
Hs;l0g in 30 ml Eisessig, 6 ml Wasser und 0.9 ml konz. Schwefelsdaure
suspendiert. Nach Zugabe von 1.00 g (5.55 mmol) Pyracen (16) wird fir 17 h bei
75°C gerihrt. Anschlieend wird mit 150 ml Wasser versetzt und der
entstandene Niederschlag am Bichnertrichter abgesaugt. Dieser wird mit
Wasser, MeOH und n-Pentan gewaschen, bis die Farbung des Filtrats durch
Uberschissiges lod verschwindet. Das hellbraune Rohprodukt wird im
Exsikkator tber P,0,o getrocknet und kann direkt weiter verwendet werden.
Das Rohprodukt ist ca. 95% und enthalt nicht entfernbare Spuren von Trisiodid
76. Mehrfaches Umkristallisieren aus CHCI; liefert nur Co-Kristalle der lodide 75
und 76 als gelb-orangen Nadeln mit der Zusammensetzung von 4:1 (Ber. aus
Elementaranalyse). Eine Reinigung mittels Saulenchromatographie oder

Sublimation gelang nicht.!*”!

Ausbeute: 2.30 g (3.36 mmol, 61%)
Schmp.: Zers. 252-271°C

R¢: 0.75 (n-Pentan/Toluol 5:1)
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UV/Vis: A.y (CH,Cly, log €) = 355 (3.82), 263 (4.95) nm.
EA: gem.: C 26.72, H 1.35; ber. fiir C14Hgly: C 24.59, H 1.18 %116
'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 3.30 (8H, s, H-1) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl5) & = 149.7 (Cq C-1b), 134.6 (C,, C-1a), 101.6 (C,, C-2),
38.4 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2909 (m, v(C-H)), 2854 (w, v(C-H)), 2822 (w, v(C-H)), 1719 (w),
1673 (w), 1594 (w), 1525 (m, v(C=C)), 1454 (m), 1431 (s), 1407 (m), 1385 (w),
1328 (s), 1249 (s), 1137 (w), 1117 (w), 1088 (m), 969 (s), 951 (vs), 853 (w), 812
(s), 796 (s), 729 (s), 687 (m), 622 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 683.7 ([M*, 100), 557.8 ([(M+H)*-I], 40), 429.9 ([M"*-
21], 29), 304.0 ([(M+H)* -31], 16), 176.1 ([M*-4l, 36), 88.6 (18).

HRMS (El): gem. 683.67973; ber. fiir [C14Hsls]" 683.67992.

3,4,7,8-Tetra(3-methoxyphenyl)pyracen (77)
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In einem Schlenk-Kolben werden 700 mg (1.02 mmol) Tetraiodpyracen 75,
934 mg (6.14 mmol) 3-Methoxyphenylboronsdaure und 2.61g (12.3 mmol)
K3PO, in einem Gemisch aus 25 ml Toluol, 10 ml EtOH und 10 ml Wasser
suspendiert. Die Reaktionsmischung wird anschlieRend zweimal durch freeze-
pump-thaw-Zyklen entgast. Es werden im Stickstoffstrom 59.1 mg (51.2 umol)
[Pd(PPhs),] zugegeben und ein weiteres Mal entgast. AnschlieBend wird 16 h
bei 100°C gerlihrt. Nach dem Abkiihlen auf RT werden die Phasen getrennt. Die
wassrige Phase wird mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit 100 ml 4%iger NaOH-Losung, 100 ml ges. NaHCO3-Losung
und 100 ml Wasser gewaschen und tiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel
wird destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 2:1-1:1-1:2-1:4)
gereinigt und im Exsikkator tber P,0,, getrocknet, um Pyracenderivat 77 als

farbloses Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 210 mg (347 umol, 34%)

Schmp.: 267-274°C

R¢: 0.20 (n-Pentan/CH,Cl, 1:1)

UV/Vis: Aax (CH,Cl,, log €) = 362 (3.87), 280 (4.81) nm.

EA: gem.: C 83.92, H 6.16; ber. flr C4;H3604: C 83.42, H 6.00 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § = 7.14 (4H, t, ®Js ¢4 = 7.9 Hz, H-5'), 6.82 (4H, dft,
*los = 7.8 Hz, “Jg - = 1.3 Hz, H-6"), 6.72-6.69 (8H, m, H-2",4"), 3.62 (12H, s,
OCHs;), 3.41 (8H, s, H-1) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CDCl) & = 159.2 (C,, C-3"), 142.0 (C, C-2), 140.7 (C, C-1b),
136.0 (C, C-1a), 135.5 (C, C-2), 128.8 (C, C-5’), 122.9 (C, C-6'), 115.8 (C,, C-
2',4°),112.2 (C, C-2",4°), 55.3 (C,, OCHs), 32.3 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3019 (W, V(C-Haom)), 2923 (w, v(C-H)), 2829 (w, v(C-H)), 1604
(s, v(C=C)), 1580 (s, v(C=C)), 1486 (m), 1465 (m), 1430 (m), 1388 (w), 1285 (s),
1240 (m), 1206 (s), 1167 (m), 1041 (s), 874 (s), 782 (s), 744 (s), 691 (s), 611

(w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 604.3 (M*, 100), 498.2 (M*-C,Hs0, 11).

Folgendes Produkt wurde ebenfalls bei der chromatographieschen Aufreinig-

ung isoliert und charakterisiert:

3,4,7-Tri(3-methoxyphenyl)pyracen (86)

Ausbeute: 201 mg (404 umol, 40%)

Schmp.: 60-65°C

R¢: 0.45 (n-Pentan/CH,Cl, 1:1)
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UV/Vis: A« (CH,Cl,, log €) =361 (3.87, sh), 276 (4.72) nm.
EA: gem.: C 84.04, H 6.38; ber. fiir C35H3,05: C 84.31, H 6.06 %.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.42-7.37 (2H, m, H-8,5"""), 7.25-7.23 (1H, m, H-
6"), 7.19-7.18 (1H, m, H-2"""), 7.16-7.12 (2H, m, H-5",5""), 6.91-6.89 (1H, m, H-
4°""), 6.82-6.79 (2H, m, H-6",6""), 6.73-6.67 (4H, m, H-2",4",2"",4”"), 3.89 (3H, s,
H-111), 3.63 (6H, br s, H-1,11), 3.59-3.40 (8H, m, H-1,2,5,6) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 159.9 (C,, C-3"""), 159.2 (C,, C-3",3"), 159.2 (C,, C-
3',3"), 143.5 (C, C-1""), 142.5 (C,, C-8a), 142.1 (C, C-17/1"), 142.0 (C, C-
1',1”), 140.7 (C,, C-2b,4b), 140.3 (C,, C-2b,4b), 138.5 (C,, C-2a,4a,6a), 137.3 (C,,
C-2a,4a,6a), 136.6 (C,, C-2a,4a,6a), 135.4 (C,, C-2,3,7), 135.4 (C,, C-2,3,7), 135.1
(Cq C-2,3,7), 129.6 (C,, C-5"""), 128.8 (C,, C-5",5"), 128.8 (C,, C-5',57"), 122.8 (C,
C-6,6""), 122.1 (C, C-8), 121.1 (C, C-6"""), 115.8 (C,, C-2",4,2"",4""), 115.7 (C,, C-
2,4°,2”,47), 1143 (C, C-2’), 1123 (C, C-2°,4°,27,47), 1123 (C, C-
2°,4',2",4""), 112.2 (C,, C-4"""), 55.5 (C,, C-lll), 55.3 (C,, C-1,11), 32.5 (C,, C-2,5,6),
32.5(C,, C-2,5,6), 32.4 (C,, C-2,5,6), 31.6 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3025 (w, v(C-Harom)), 2932 (w, v(C-H)), 2832 (w, v(C-H)), 1597
(s, v(C=C)), 1577 (s, v(C=C)), 1485 (m), 1462 (m), 1426 (m), 1370 (w), 1284 (s),
1210 (s), 1166 (s), 1041 (vs), 865 (s), 779 (s), 735 (s), 696 (s), 636 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 498.3 (M, 100).
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3,4,7,8-Tetra(3,4-dimethoxyphenyl)pyracen (79)

In einem Schlenk-Kolben werden 1.25 g (1.87 mmol) Tetraiodpyracen 75, 2.00 g
(12.0 mmol) 3,4-Dimethoxyphenylboronsaure und 4.66 g (21.9 mmol) K;PO, in
einem Gemisch aus 30 ml Toluol, 20 ml EtOH und 15 ml Wasser suspendiert.
Die Reaktionsmischung wird anschlieBend zweimal durch freeze-pump-thaw-
Zyklen entgast. Es werden im Stickstoffstrom 106 mg (91.4 umol) [Pd(PPhs),]
zugegeben und ein weiteres Mal entgast. AnschlieBend wird 16 h bei 100°C
gerihrt. Nach dem Abkulhlen auf RT werden die Phasen getrennt. Die wassrige
Phase wird mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit 100 ml 4%iger NaOH-Losung, 100 ml ges. NaHCO;-Loésung und
100 ml Wasser gewaschen und lGiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird
destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird saulenchromatographisch an
Kieselgel (CH,Cl,/MeOH 98:2) gereinigt, nochmals aus Toluol/n-Heptan
umkristallisiert und im Exsikkator Giber P,0,¢ getrocknet, um Pyracenderivat 79

als gelbes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 550 mg (759 umol, 41%)

Schmp.: Zers. 280-280°C (Toluol/n-Heptan)

R¢: 0.33 (CHCl,)
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UV/Vis: Aax (CH,Cl,, log €) = 366 (3.72), 300 (4.85) nm.
EA: gem.: C 76.74, H 6.34; ber. fir C46H4404: C 76.22, H 6.12 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 6.85-6.77 (8H, m, H-5",6"), 6.60 (4H, d, */r ¢ =
1.9 Hz, H-2), 3.86 (12H, s, H-I1), 3.61 (12H, s, H-1), 3.42 (8H, s, H-1) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl;) & = 148.4 (C,, C-3°), 147.5 (C,, C-4"), 140.5 (C,, C-1b),
135.9 (C,, C-1a), 135.3 (C,, C-2), 133.5 (C,, C-17), 122.4 (C,, C-6"), 114.3 (C,, C-2'),
110.8 (C,, C-5°), 56.0 (C,, C-1,11), 55.9 (C,, C-1,11), 32.4 (C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3000 (W, V(C-Harom)), 2920 (w, V(C-H)), 2834 (w, v(C-H)), 1602
(w, v(C=C)), 1584 (w, v(C=C)), 1510 (s), 1453 (m), 1412 (m), 1387 (w), 1300 (w),
1248 (s), 1167 (m), 1136 (s), 1118 (m), 1026 (s), 1002 (m), 888 (m), 867 (m), 840
(m), 804 (m), 767 (m), 748 (m), 735 (m), 716 (m), 698 (m), 609 (m) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 724.0 (M", 100), 588.0 (M*-CgH30,, 65).

3,4,7,8-Tetra(4-tert-butylphenyl)pyracen (80)

In einem Schlenk-Kolben werden 1.68 g (2.45 mmol) Tetraiodpyracen 75, 3.00 g
(14.7 mmol) 4-tert-Butylphenylboronsdureethylenglykolester (85) und 6.24 g
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(29.4 mmol) K3PO, in einem Gemisch aus 40 ml Toluol, 20 ml EtOH und 20 ml
Wasser suspendiert. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend zweimal durch
freeze-pump-thaw-Zyklen entgast. Es werden im Stickstoffstrom 141 mg
(122 umol) [Pd(PPh3)s] zugegeben und ein weiteres Mal entgast. AnschlieBend
wird 16 h bei 100°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf RT werden die Phasen
getrennt. Die wassrige Phase wird mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 100 ml 4%ige NaOH-Losung, 100 ml ges.
NaHCOs-Losung und 100 ml Wasser gewaschen und tber MgSO, getrocknet.
Das Losungsmittel wird destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird tber
Kieselgel mit CH,Cl, filtriert und nochmals aus Toluol/n-Heptan umkristallisiert
und im Exsikkator tber P,0,, getrocknet, um Pyracenderivat 80 als graues
Pulver zu erhalten. Firr eine analytische Probe wird noch einmal aus n-Heptan

umbkristallisiert.

Ausbeute: 750 mg (1.05 mmol, 43%)

Schmp.: Zers. >300°C (n-Heptan)

Rs: 0.19 (n-Pentan)

UV/Vis: Aax (CH,Cl,, log €) = 363 (3.77), 286 (5.00) nm.

EA: gem.: C91.41, H 8.65; ber. fiir Cs4Hego: C 91.47, H 8.53 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § = 7.17 (8H, d,*J5 ,- = 8.6 Hz, H-3"), 7.04 (8H, d,*/, 5 =
8.6 Hz, H-2") 3.42 (8H, s, H-1), 1.27 (36H, s, CH3) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) & = 148.7 (C,, C-4°), 140.3 (C,, C-1b), 137.7 (C,, C-1'),
135.9 (C,, C-1a), 135.7 (C,, C-2), 130.0 (C, C-2°), 124.4 (C, C-3'), 34.5 (C,, C-
CHs), 32.3 (C,, C-1), 31.5 (C,, CHs) ppm.
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FT-IR (ATR): ¥ = 3083 (W, V(C-Harom)), 3051 (W, V(C-Harom)), 3028 (W, V(C-Harom)),
2948 (m, v(C-H)), 2864 (m, v(C-H)), 1905 (w), 1513 (m), 1458 (m), 1386 (m),
1362 (m), 1269 (m), 1114 (m), 1016 (m), 984 (w), 837 (s), 815 (m), 773 (m), 723
(w), 686 (s), 641 (w) cm™,

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 708.2 (M, 100), 576.1 (M*-CyoHs, 16), 57.2 (C,Hs", 15).

3,4,7,8-Tetraphenylpyracen (74)

In einem Schlenk-Kolben werden 500 mg (1.01 mmol) Tetrabrompyracen 19,
983 mg (8.09 mmol) Phenylboronsaure und 3.42 g (16.1 mmol) K;PO, in einem
Gemisch aus 15ml Toluol und 10ml Wasser suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird anschliefend zweimal durch freeze-pump-thaw-Zyklen
entgast. Es werden im Stickstoffstrom 117 mg (101 pmol) [Pd(PPhs),]
zugegeben und ein weiteres Mal entgast. AnschlieBend wird 16 h bei 100°C
gerihrt. Nach dem Abkuhlen auf RT werden die Phasen getrennt. Die wassrige
Phase wird mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit 50 ml 4%iger NaOH-L6sung, 50 ml ges. NaHCOs-L6sung und 50 ml
Wasser gewaschen und ulber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird

destillativ entfernt. Der erhaltene Riickstand wird liber Kieselgel mit Toluol
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filtriert und nochmals aus Toluol/n-Hexan umkristallisiert und im Exsikkator

uber P,0,o getrocknet, um Pyracenderivat 74 als farbloses Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 126 mg (260 umol, 26%)

Schmp.: >300°C (Toluol/n-Hexan)

R¢: 0.68 (n-Pentan/Toluol 2:1)

UV/Vis: Amax (CH,CL,, log €) = 359 (3.87), 315 (4.13, sh), 275 (4.82) nm.
EA: gem.: C93.88, H 5.58; ber. flr C3gH,5: C94.18, H 5.82 %.

'H-NMR (600 MHz, CDCl5) & = 7.21-7.18 (10H, m, H-3°), 7.17-7.12 (15H, m, H-
2°,47) 3.39 (8H, s, H-1) ppm.

C-NMR (150 MHz, CDCl3) & = 140.7 (C,, C-1a), 140.6 (C,, C-1"), 136.0 (C,, C-1b),
135.8 (C,, C-2), 130.3 (C,, C-2°), 127.8 (C, C-3°), 126.1 (C,, C-4'), 32.2 (C,, C-1)

ppm.

FT-IR (ATR): ¥V = 3079 (w, V(C-Harom)), 3056 (w, V(C-Harom)), 3028 (W, V(C-Harom)),
2957 (m, v(C-H)), 2914 (m, v(C-H)), 2836 (m, v(C-H)), 1599 (w, v(C=C)), 1493
(m), 1441 (m), 1389 (w), 1221 (w), 1072 (m), 1028 (m), 982 (w), 917 (w), 850
(w), 708 (vs), 696 (vs), 631 (m), 621 (m), 607 (w) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 484.1 (M", 100), 408.1 (M*-CgHg, 10).

HRMS (EI): gem. 484.218609; ber. fiir [C3gH,5]" 484.21855.
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3,4,7,8-Tetra(4-methoxyphenyl)pyracen (78)

In einem Schlenk-Kolben werden 200 mg (403 pumol) Tetrabrompyracen 19,
368 mg (2.42 mmol) 4-Methoxyphenylboronsdure und 446 mg (3.23 mmol)
K,CO; in einem Gemisch aus 40 ml Toluol und 20 ml Wasser suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird anschliefend zweimal durch freeze-pump-thaw-Zyklen
entgast. Es werden im Stickstoffstrom 15.5 mg (40.4 umol) [Pd(NCPh),]Cl, und
61.0 pl (60.5 umol, 1 N) PtBus-Losung in Toluol zugegeben und ein weiteres Mal
entgast. Anschlielend wird 66 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkihlen auf RT
werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit CH,Cl, (2x100 ml)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden liber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird
saulenchromatographisch an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 3:1-2:1-1:2-0:1)
gereinigt und im Exsikkator lGber P,04, getrocknet, um Pyracenderivat 78 als

blassgelbes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 40.0 mg (66.1 umol, 16%)

Schmp.: 282-284°C

Rs: 0.32 (Toluol)

UV/Vis: Amax (CH,CL,, log €) = 365 (3.77), 282 (4.79) nm.

EA: gem.: C 83.30, H 6.12; ber. flir C4;H350,4: C 83.42, H 6.00 %.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3) § = 7.07 (8H, d, °J, 3 = 8.7 Hz, H-2"), 6.76 (8H, d, *J5 »
= 8.8 Hz, H-3"), 3.78 (12H, s, OCHs), 3.36 (8H, s, H-1) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCl3) & = 157.8 (Cq C-47), 140.5 (C,, C-1a), 135.8 (C,, C-1b),
135.2 (C,, C-2), 133.2 (C,, C-17), 131.4 (C,, C-27), 113.3 (C,, C-37), 55.3 (C,, OCH,),
32.3(C,, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3023 (W, V(C-H,rom)), 2993 (W, V(C-Harom)), 2924 (w, v(C-H)),
2829 (w, v(C-H)), 1605 (s, v(C=C)), 1580 (s, v(C=C)), 1487 (m), 1466 (m), 1448
(m), 1430 (s), 1380 (w), 1310 (m), 1285 (s), 1240 (m), 1205 (s), 1167 (s), 1093
(w), 1041 (vs), 1003 (w), 874 (s), 853 (w), 782 (s), 735 (vs), 690 (s), 640 (w), 615

(w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 604.1 (M", 100).

2-(4-(tert-Butyl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan oder 4-tert-Butylphenylboron-

sdureethylenglycolester (85)

In einem Rundkolben werden 3.07 g (17.2 mmol) 4-tert-Butylphenylboronsaure
und 1.06 ml (1.18 g, 19.0 mmol) Ethylenglykol in 100 ml Toluol gel6st. Nach
Zugabe von ca. 25g 3A-Molsieb wird fir 18 h bei RT geriihrt. Nach dem

Abfiltrieren der Reaktionsmischung wird das Filtrat destillativ. vom
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Losungsmittel befreit und der Riickstand im Exsikkator tGber P,0,¢ getrocknet,

um 85 als farbloses Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 3.33 g (16.3 mmol, 95%)

Schmp.: 69-70°C (Toluol)

Rs: 0.22 (CH,Cl,)

UV/Vis: Anax (CH,Cl,, log €) =266 (2.73) nm.

EA: gem.: C, 70.52 H 8.34; ber. fur C;,H,7;BO,: C 70.63, H 8.40 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § = 7.76 (2H, d, *J5, = 8.4 Hz, H-1), 7.42 (2H, d, *),5 =
8.4 Hz, H-3), 4.37 (4H, s, H-3") 1.33 (9H, s, CH3) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3) § = 154.9 (C,, C-4), 134.9 (C, C-2), 125.0 (C,, C-3),
66.1 (C,, C-3°), 35.1 (C,, C-CH3), 31.3 (C,, CHs) ppm.

FT-IR (ATR): V= 3085 (W, V(C-Harom)), 3034 (W, V(C-Harom)), 2966 (m, v(C-H)),
2903 (m, v(C-H)), 2867 (w, v(C-H)), 1606 (m, v(C=C)), 1482 (w), 1399 (s), 1365
(s), 1336 (s), 1265 (w), 1203 (s), 1116 (s), 1016 (m), 987 (w), 940 (m), 839 (s),
800 (w), 752 (w), 717 (w), 670 (m), 649 (vs), 635 (m) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 204.1 (M", 15), 189.1 (M*-CH,, 100), 161.1 (M*-C,H;0,
14), 117.1 (CoHg" ,11), 91.1 (14).
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Versuche zur Scholl-Reaktion tetraarylsubstituierter Pyracene

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem Schlenk-Kolben werden unter Argon
100 mg (1 Aq.) tetraarylsubstituiertes Pyracen in 50 ml abs. CH,Cl, gelést und
auf 0°C gekuhlt. Es wird anschlieBend das Oxidationsmittel zugegeben und die
Reaktion dlinnschichtchromatographisch verfolgt. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und mit CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden destillativ vom Losungsmittel befreit.

Das Rohprodukt wird mittels *H-NMR untersucht.
Weitere Reaktionsdetails sind nachfolgender Tabelle 6.2 zu entnehmen. In
allen Fallen entstand ein komplexes Gemisch aus dem keine Produkte isoliert

werden konnten.

Tabelle 6.2: Getestete Reaktionsbedingungen zur Schollreaktion

Variante  Pyracen- Reagenzien Losungsmittel  Dauer
derivat (Ag.)
a 79 DDQ (1.00) CH,Cl,, 10 min
CF;CO,H
(9:1)
b 79 o-Chloranil CH,Cl,, 10 min
(1.00) CF;CO,H
(9:1)
C 79 o-Chloranil CH,Cl,, 60 min
(2.80) CF;CO,H
(9:1)
d 79 AlCl; (10.0) CH,Cl,, 2h
CH3;NO,
(99:1)
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160

Variante  Pyracen- Reagenzien Losungsmittel  Dauer
derivat (Ag.)
e 79 AlICl; (10.0) CH,Cl,, 24 h
CH3NO,,
EtOH (99:1:2)
f 79 DDQ (2.20) CH,Cl,, 30 min
CH3SO3H
(9:1)
g 79 FeCl; (7.50) CH,Cl, 3h
h 79 VOF;, CH,Cl, 2h
BF;OEt,
(8.00/8.00)
j 80 DDQ (2.00) CH,Cl,, 2h
CF;CO,H
(9:1)
k 77 DDQ (2.05) CH,Cl,, 1h
CF;CO,H
(9:1)
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Versuche zur oxidativen Photocyclisierung tetraarylsubstituierter Pyracene

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem Photoreaktor werden 100 mg (1 Aqg.)
tetraarylsubstituiertes Pyracen in 400 ml Losungsmittel gelost. Es wird
anschlieRend lod und das Oxidationsmittel (im Falle von Sauerstoff wird dieser
standig durch die Reaktionsmischung geleitet) zugegeben und die Reaktion
bestrahlt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung mit Wasser versetzt
und mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Na,S,03-Losung gewaschen und destillativ vom Losungsmittel befreit. Das

Rohprodukt wird mittels "H-NMR untersucht.
Weitere Reaktionsdetails sind nachfolgender Tabelle 6.3 zu entnehmen. In
allen Fallen erhielt man ein komplexes Gemisch aus dem keine Produkte isoliert

werden konnten.

Tabelle 6.3: Getestete Reaktionsbedingungen zur oxidativen Photocyclisierung

Variante Pyracen Oxidationsmittel Losungsmittel Lampe Dauer
-derivat (Ag.)
a 74 1,2-Epoxybutan, Benzol 150WHg- 16h
I, Nieder-
(8.34./1.33) druck
b 79 0,, I, Benzol 450 WHg- 12h
(exc./1.08) Hochdruck
C 98 0,, I, Hexan 450 WHg- 12h
(exc./4.00) Hochdruck
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6.7 Synthese der Scholl-Reaktionsprodukte biarylsubstituierter

Pyracene und ihrer Vorlauferverbindungen

4,4°-Di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (101)"***

41 O

Es werden 17.6 g (114 mmol) Biphenyl und 37.2 ml (31.7 g, 342 mmol) tert-
Butylchlorid in 250 ml CH,Cl, gel6st und vorsichtig mit 700 mg (4.32 mmol)
FeCl; versetzt. Die Reaktion setzt mit heftigem Aufschaumen ein. Anschlieend
wird noch fiir 40 min refluxiert, bis kein HCI mehr frei wird. Nach dem Abkihlen
auf RT wird die organische Phase mit 2x250 ml (2 N) HCI-L6sung gewaschen,
Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Der
erhaltene Riickstand wird aus EtOH umbkristallisiert, mit wenig kaltem EtOH
gewaschen und im Exsikkator Uber Orangegel getrocknet, um 101 als

blassgelbe Kristalle zu erhalten.

Ausbeute: 24.1 g (90.5 mmol, 79%); Lit.: 70%™*!

Schmp.: 130-131°C (EtOH), Lit.: 127-128°C (EtOH)!***!

Rs: 0.45 (n-Pentan)

UV/Vis: A« (CH,Cl,, log €) = 262 (4.38) nm.

EA: gem.: C 90.27, H 10.00"%%!; ber. fiir CyoH,6: C 90.16, H 9.84 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) § = 7.56-7.53 (4H, m, H-3), 7.49-7.45 (4H, m, H-2),
1.38 (18H, s, CHs) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CDCl;) & = 150.6 (Cq C-4), 138.4 (C,, C-1), 126.8 (C,, C-3),
125.8 (C,, C-2), 34.7 (C,, C-CH3), 31.5 (C,,, CHs) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3085 (W, V(C-Harom)), 3029 (W, V(C-Harom)), 2956 (m, v(C-H)),
2899 (m, Vv(C-H)), 2864 (w, v(C-H)), 1494 (m) 1559 (w), 1388 (w), 1361 (m),
1266 (m), 1203 (w), 1112 (m), 1031 (w), 1003 (w), 820 (s), 733 (w) cm™.

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 266.2 (M", 28), 251.1 (M*-CH3, 100), 149.0 (18), 57
(C4Ho", 12).

Die Substanz wurde auf literaturbekannte Weise synthetisiert und die Identitat

durch Vergleich mit Literaturdaten (Schmp.) belegt.!***!

2-Brom-4,4’-di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (102)" A 144!

Es werden 20.0 g (75.1 mmol) Biphenyl 101 in 750 ml CH,CIl, geldst, auf 0°C im
Eisbad gekiihlt und mit 476 mg (1,87 mmol) lod versetzt. Es wird fir 5 min
gerihrt. AnschlieBend werden 4.04 ml (12.6 g, 78.8 mmol) Brom langsam
zugetropft und fir 3 d unter Lichtausschluss gertihrt. Es wird mit 250 ml ges.
Na,SOs-Losung versetzt und fir 30 min weitergerihrt. Die organische Phase
wird abgetrennt und mit 200 ml ges. NaHCO;-L6sung gewaschen, tiber MgSO,

getrocknet und das Losungsmittel destillativ entfernt. Das erhaltene
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Rohprodukt wird aus MeOH umbkristallisiert und im Exsikkator Gber Orangegel

getrocknet, um 102 als blassgelbe Kristalle zu erhalten.

Ausbeute: 24.6 g (71.2 mmol, 95%); Lit.: 73%™*"

Schmp.: 95°C (MeOH), Lit.: 76-78°C (EtOH)™*

R¢: 0.42 (n-Pentan)

UV/Vis: Anax (CH,Cl,, log €) = 252 (4.16) nm.

EA: gem.: C 69.96, H 7.33; ber. fiir CyoH,sBr: C 69.56, H 7.30 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.66 (1H, d, */55 = 2.0 Hz, H-3), 7.46-7.42 (2H, m,
H-2"), 7.38-7.34 (3H, m, H-3,5), 7.27 (1H, d, *Jg s = 8.0 Hz, H-6), 1.38 (9H, s, H-II)
, 1.36 (9H, s, H-l) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 152.1 (C,, C-4), 150.4 (C,, C-4°), 139.6 (C,, C-1°),
138.2 (C, C-1), 131.1 (C,, C-6), 130.3 (C,, C-3), 129.2 (C,, C-3"), 125.0 (C,, C-2")
124.6 (C,, C-5),122.6 (C,, C-2), 34.7 (Cq, C-la,l1a), 31.5 (C,, C-1), 31.4 (C,,C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3067 (W, V(C-Harom)), 3034 (W, V(C-Harom)), 2960 (m, v(C-H)),
2898 (w, v(C-H)), 2864 (w, v(C-H)), 1601 (w, v(C=C)), 1482 (m) 1381 (w), 1361
(w), 1270 (m), 1119 (w), 1065 (w), 1021 (w), 1000 (w), 881 (w), 841 (w), 822 (s),
724 (w), 615 (w) cm™,

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 346.2 (M*(*'Br), 32), 344.2 (M*(”Br), 33), 331.1
(M*(®'Br)-CHs, 100), 329.1 (M*("°Br)-CHs, 99), 57 (C4Ho", 18).

Die Substanz wurde auf modifizierte Weise synthetisiert und die Identitat durch

Vergleich mit Literaturdaten (*H-NMR) belegt.!**
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4,4,5,5-Tetramethyl-2-(pyracen-3-yl)-1,3,2-dioxaborolan = oder 3-Pyracen-

boronsdiurepinacolester (97)

In einem trockenem Schlenk-Kolben werden unter Stickstoffatmosphare
73.6 mg (111 pmol) [Ir(cod)OMe],, 62.5 mg (233 umol) 4,4’-Di-tert-butyl-2,2"-
bipyridin und 380 mg (1.50 mmol) Bis(pinakolato)dibor in 50 ml trockenem THF
vorgelegt und bei RT fir 10 min gerihrt. Die resultierende tiefschwarz-rote
Losung wird mit weiterem Bis(pinakolato)dibor (3.00 g, 11.8 mmol) und 2.00 g
(12.12 mmol) Pyracen (16) versetzt. Anschlieend wird fiir 24 h auf 80°C erhitzt.
Nach dem Abkihlen wird mit 100 ml Wasser versetzt (H,!) und mit CH,Cl,
(3x100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 100 ml
4%ige NaOH-Losung und 100 ml ges. NaHCO;-Losung gewaschen und Uber
MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird destillativ entfernt. Der erhaltene
Rickstand wird per MPLC an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 9:1-4:1-2:1) gereinigt
und im Exsikkator Gber P,0,, getrocknet, um 97 als farbloses Pulver zu

erhalten.

Ausbeute: 1.10 g (3.59 mmol, 32%)

Schmp.: 143-144°C

R¢: 0.40 (n-Pentan/CH,Cl, 4:1)

UV/Vis: A (CH,Cl,, log €) = 348 (3.76), 333 (3.52), 311 (3.75), 300 (3.72) nm.
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EA: gem.: C 78.24, H 7.67; ber. fiir C,oH,3B0,: C 78.45, H 7.57 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.59 (1H, s, H-4), 7.24-7.19 (2H, m, H-7,8), 3.60-
3.38 (8H, m, H-1,2,5,6), 1.37 (12H, s, CH3) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl;) § = 151.6 (C,, C-3), 142.3 (C,, C-8a,6a,4a,2a), 140.8
(Cq C-8a,6a,4a,2a), 140.2 (C,, C-8a,6a,4a,2a), 140.1 (C,, C-8a,6a,4a,2a), 137.8
(Cq, C-4b,2b), 125.3 (C,, C-4), 121.9 (C, C-5,6), 120.5 (C, C-5,6), 83.4 (C, C-3"),
33.6 (C,, C-2), 31.7 (C,, C-1,5,6), 31.7 (C,, C-1,5,6), 31.6 (C,, C-1,5,6), 25.2 (C,,

CH3) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3033 (W, V(C-Haom)), 2977 (m, v(C-H)), 2921 (m, v(C-H)), 2826
(w, v(C-H)), 1613 (w) 1557 (w), 1472 (m), 1382 (s), 1317 (s), 1238 (m), 1131 (s),
980 (m),870 (m), 847 (m), 822 (m), 695 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 306.2 (M", 100), 249.1 (M*-C3Hs0, 15), 206.1 (M*-
CeH1,0, 42), 179.0 (M*-C4H1,B0,, 28), 149.0 (14), 28 (14).

3,7- und 3,8-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pyracen oder und

Pyracen-3,7- und -3,8-bis(boronséurepinacolester) (96a/b)

4 v’
1 2 3 "’
S / i
/
2a
3_B B
OO \O "
O\B 4
/
(0]

96a 96b
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In einem trockenem Schlenk-Kolben werden unter Stickstoffatmosphare
73.6 mg (111 pumol) [Ir(cod)OMe],, 62.5 mg (233 umol) 4,4’-Di-tert-butyl-2,2"-
bipyridin und 170 mg (0.67 mmol) Bis(pinakolato)dibor in 3 ml trockenem THF
vorgelegt und bei RT fiir 10 min gerihrt. Die resultierende tiefschwarze Losung
wird mit weiterem Bis(pinakolato)dibor (6.95 g, 27.4 mmol), 2.00 g (11.1 mmol)
Pyracen (16) und 12 ml trockenem THF versetzt. AnschlieRend wird fiir 32 h auf
80°C erhitzt. Nach dem Abkihlen wird mit 100 ml Wasser versetzt (H,!) und mit
CH,CI, (3x100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
100 ml 4%iger NaOH-L6sung und 100 ml ges. NaHCO;-Losung gewaschen und
Uber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird destillativ entfernt. Der
erhaltene Rickstand wird per Saulenchromatographie an Kieselgel (CH,Cl,)
gereinigt und im Exsikkator tGber P,04, getrocknet, um 96 als farbloses Pulver

zu erhalten.

Ausbeute: 4.03 g (9.32 mmol, 84%) Regioisomerengemisch (ca. 1:1)
Schmp.: 240-241°C
R¢: 0.13 (n-Pentan/CH,Cl, 4:1)

UV/Vis: A..x (CH,Cl,, log €) = 366 (3.65, sh), 354 (3.85), 314 (3.65), 300
(3.70) nm.

EA: gem.: C72.47, H 8.04; ber. fiir C;6H34,B,0,4: C72.26, H 7.93 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.63 (2H, s, H-4,I1), 7.60-7.59 (2H, m, H-4,1ll),
3.59-3.36 (8H, m, H-1,2,1,1V), 1.37-1.36 (24H, m, H-4",IV’) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 151.9 (C,, C-3,11), 151.3 (C,, C-3,11), 141.7 (C,, C-
2b,1b,llIb), 141.4 (C,, C-2a,la), 140.0 (C,, C-,a,la), 139.4 (C,, C-2b,Ib,llIb), 137.2
(Cq C-2b,1b,11lb), 126.3 (C,, C-4,111), 125.3 (C,, C-4,111), 83.5 (C,, C-3',1II'), 83.4 (C,
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C-3°,1I), 33.6 (C,, C-2,1), 33.5 (C,, C-2,1), 31.6 (C,, C-1,IV), 31.5 (C,, C-1/IV), 25.2
(Cp, C-47,IV") ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 2977 (m, v(C-H)), 2918 (m, v(C-H)), 2826 (w, v(C-H)), 1616 (w)
1577 (w), 1501 (w), 1440 (m), 1386 (s), 1317 (m), 1237 (m), 1131 (s), 1004 (m)
992 (m), 866 (m), 845 (m), 704 (m), 686 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 432.3 (M", 100).

3-(4,4'-Di-tert-butyl-[1,1'-biphenyl]-2-yl)pyracen (106)

In einem Schlenk-Kolben werden 1.00g (3.27 mmol) Boronsdureester 97,
1.41¢g (4.08 mmol) 2-Brom-4,4"-di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (101) und 1.73 g
(8.16 mmol) K3PO, in einem Gemisch aus 30 ml Toluol, 10 ml EtOH und 20 ml
Wasser gelost. Die Reaktionsmischung wird anschlielend zweimal durch freeze-
pump-thaw-Zyklen entgast. Es werden im Stickstoffstrom 189 mg (163 pumol)
[Pd(PPh3),] zugegeben und ein weiteres Mal entgast. Anschliefend wird 24 h
bei 90°C gerlihrt. Nach dem Abkihlen auf RT werden die Phasen getrennt. Die
wassrige Phase mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
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werden mit 100 ml 4%iger NaOH-Losung und 100 ml Wasser gewaschen und
uber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird destillativ entfernt. Der
erhaltene Rickstand wird per MPLC an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 9:1-3:1)
gereinigt und im Exsikkator Gber P,0,o getrocknet, um 97 als farbloses Pulver

zu erhalten.

Ausbeute: 1.31 g (2.94 mmol, 90%)

Schmp.: 93-94°C

Rs: 0.23 (n-Pentan)

UV/Vis: An.x (CH,Cl,, log €) =342 (3.61), 300 (3.97, sh) nm.
EA: gem.: C91.96, H 8.15; ber. fiir C34H3: C 91.84, H 8.16 %.

'H-NMR (600 MHz, CDCl3) & = 7.46 (3H, m, H-6",5",3°), 7.18-7.15 (2H, m, H-7,8)
teilweise Uberlagert von 7.15-7.14 (2H, m, H-37,2""), 7.11-7.09 (2H, m, H-
37,27),7.01, (1H, s, H-4), 3.43-3.34 (4H, m, H-2,1), 3.22-3.21 (2H, m, H-5), 2.92
(2H, br s, H-6), 1.40 (9H, s, H-10), 1.40 (9H, s, H-9) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCl;) & = 149.8 (C,, C-4”'), 149.1 (C,, C-4°), 141.2 (C,, C-
8a,6a,4b), 141.1 (C,, C-8a,6a,4b), 140.8 (C,, C-8a,6a,4b), 140.0 (C,, C-3), 139.2
(C,, C-4a), 138.7 (C,, C-17"), 138.0 (C,, C-2), 137.9 (C,, C-1'), 137.4 (C,, C-2a),
135.9 (C, C-2b), 130.1 (C, C-6',5',3"), 129.3 (C, C-2""), 128.6 (C, C-6',5,3"),
124.9 (C, C-3"), 124.3 (C, C-6",5",3"), 123.9 (C,, C-4), 120.6 (C,, C-8,7), 120.2 (C,,
C-8,7), 34.8 (C,, C-10a), 34.5 (C,, C-9a), 31.9 (C,, C-6,2,1), 31.8 (C,, C-5), 31.7 (C,,
C-6,2,1), 31.6 (C,, C-10), 31.5 (C,, C-9) ppm.
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FT-IR (ATR): ¥ = 3025 (W, V(C-Harom)), 2959 (m, v(C-H)), 2869 (w, v(C-H)), 2835
(w, v(C-H)), 1604 (w, v(C=C)), 1579 (w, v(C=C)), 1490 (m), 1362 (m), 1257 (m),
1119 (m), 1004 (w), 872 (m), 821 (s), 679 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 444.2 (M*, 100), 429.2 (M*-CH5, 13), 387.2 (M- tBu,
16), 331.1 (M*-2tBu, 10), 178.0 (C1.Hg", 20), 165 (17), 149.0 (36), 57 (22).

3,7- und 3,8-Bis(4,4'-di-tert-butyl-[1,1'-biphenyl]-2-yl)pyracen (103a/b)

103a 103b

In einem Schlenk-Kolben werden 1.00 g (2.31 mmol) Bisboronsaureester 96a/b,
1.92 g (5.55 mmol) 2-Brom-4,4’-di-tert-butyl-1,1"-biphenyl (101) und 2.46¢g
(11.6 mmol) K5PO, in einem Gemisch aus 20 ml Toluol, 10 ml EtOH und 20 ml
Wasser gelost. Die Reaktionsmischung wird anschliefend zweimal durch freeze-
pump-thaw-Zyklen entgast. Es werden im Stickstoffstrom 134 mg (116 umol)
[Pd(PPh3),] zugegeben und ein weiteres Mal entgast. Anschliefend wird fir
19 h bei 85°C gerlihrt. Nach dem Abkiihlen auf RT werden die Phasen getrennt.

Die wassrige Phase wird mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten
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organischen Phasen werden mit 100 ml 4%iger NaOH-L6sung und 100 ml
Wasser gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird
destillativ entfernt. Der erhaltene Riickstand wird per MPLC an Kieselgel (n-
Pentan/CH,Cl, 1:0-9:1-3:1) gereinigt und im Exsikkator Gber P,0,9 getrocknet,

um 103 als farblosen schaumigen Feststoff zu erhalten.

Ausbeute: 1.54 g (2.17 mmol, 94%) Regioisomerengemisch (ca. 1:1)
Schmp.: 152-154°C

R¢: 0.50 (n-Pentan/CH,Cl, 9:1)

UV/Vis: Anax (CH,Cl,, log €) = 355 (4.65), 285 (4.51, sh) nm.

EA: gem.: C 90.22, H 8.53; ber. fiir Cs;Heo: C 91.47, H 8.53 %.1°]

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.50-7.49 (1H, m, H-3",III"), 7.46-7.45 (1H, m, H-
3°,11), 7.44-7.41 (4H, m, H-5°,6",V',VI'), 7.19-7.14 (4H, m, H-2"",37,II"",lll""),
7.13-7.06 (4H, m, H-2"",3"°,II"",llI""), 6.96-6.92, (2H, m, H-4,1l1), 3.29 (2H, s, H-1,2,
,IV), 3.15-3.12 (2H, m, H-1,2,1,1V), 2.93 (2H, br s, H-1,2,1,IV), 2.83 (2H, br s, H-
1,2,1,IV), 1.40 (9H, s, H-8,VIII'), 1.38 (9H, s, H-8'/VIII'), 1.25 (18H, s, H-
6" /VI'”") ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 149.8 (C,, C-4',IV"), 149.8 (C,, C-4",IV"), 149.1 (C,,
C-4”,IV’), 141.4 (C, C-2a,4a,la,llla), 140.8 (C, C-2a,4a,la,llla), 140.0 (C, C-
2a,4a,la,llla), 139.3 (C,, C-27,1"), 139.0 (C,, C-17,1"), 138.8 (C,, C-17,1""), 138.7
(Cq C-2b,Ib,lIIb), 137.9 (C,, C-2b,Ib,llIb), 137.8 (C,, C-17,1'), 137.6 (C,, C-2b,lb),
137.0 (C,, C-2b,lb,llIb), 136.3 (C,, C-2b,lb,llIb), 135.9 (C,, C-6",VI'), 135.6 (C,, C-
6°,VI), 130.2 (C, C-5",V’), 130.1 (C, C-5",V’), 129.3 (C,, C-2",3",II"",lI""), 129.3
(C, C-27,37,I",I1”"), 128.6 (C, C-3°,lII'), 1285 (C, C-3',IlI'), 124.9 (C, C-
2°,37,11,111”"), 124.8 (C,, C-27,37,11,111"), 124.3, 124.0 (C,, C-4,111), 123.7 (C,, C-
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4,111), 34.8 (C, C-7°VII), 34.7 (C,, C-7°VII), 345 (C, C-57V7), 31.9 (C,, C-
1,2,1,Iv), 31.8 (C,, C-1,2,1,IV), 31.7 (C,, C-1,2,1,IV), 31.6 (C,, C-8",VIII'), 31.6 (C,, C-
8, Vi), 31.5 (C,, C-1,2,1,IV), 31.5 (C,, C-6"",VI"") ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3028 (W, V(C-H,om)), 2959 (m, v(C-H)), 2867 (w, v(C-H)), 1603
(w, v(C=C)), 1490 (m), 1392 (w), 1362 (m), 1258 (m), 1200 (w), 1119 (m), 1025
(w), 1005 (w), 876 (w), 843 (w), 822 (s), 666 (w), 741 (w), 690 (w), 654 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 708.5 (M, 100), 443.3 (M*-CyoH,s, 8), 57 (C.Hs", 45).

HRMS (El): gem. 708.46770; ber. fur [Cs4Heo]” 708.46895.

3,7- und 3,8-Bis([1,1'-biphenyl]-2-yl)pyracen (98a/b)

98a 98b

In einem Schlenk-Kolben werden 1.00 g (2.31 mmol) Bisboronsaureester 96a/b,
925 ul (1.29 g, 5.55 mmol) 2-Brom-1,1"-biphenyl und 2.46 g (11.6 mmol) K5PO,
in einem Gemisch aus 30 ml Toluol, 5 ml EtOH und 20 ml Wasser geldst. Die
Reaktionsmischung wird anschlieBend zweimal durch freeze-pump-thaw-Zyklen
entgast. Es werden im Stickstoffstrom 134 mg (116 umol) [Pd(PPhs),]
zugegeben und ein weiteres Mal entgast. Anschliefend wird 19 h bei 85°C

gerihrt. Nach dem Abkiihlen auf RT werden die Phasen getrennt. Die wassrige
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Phase wird mit 50 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit 100 ml 4%iger NaOH-Losung und 100 ml Wasser gewaschen und
uber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wird destillativ entfernt. Der
erhaltene Rickstand wird per MPLC an Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 95:5-9:1-4:1)
gereinigt und im Exsikkator Uber P,0,, getrocknet, um 103 als farblosen

schaumigen Feststoff zu erhalten.

Ausbeute: 653 mg (1.34 mmol, 58%) Regioisomerengemisch (ca. 1:1)
Schmp.: 110-112°C

R¢: 0.31 (n-Pentan/CH,Cl, 9:1)

UV/Vis: Anax (CH,Cl,, log €) =351 (3.72), 282 (4.43, sh) nm.

EA: gem.: C 90.27, H 5.91; ber. fiir C3gH,g: C 94.18, H 5.82 %.1***!

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8 = 7.50-7.38 (8H, m, H-3",6,2"",II",VI',II""), 7.22-7.10
(10H, m, H-4°,5°,37,4” IV" V",II""IV""), 7.02-6.99, (2H, m, H-4,11l), 3.36 (2H, s, H-
1,2,1,IV), 3.16-3.13 (2H, m, H-1,2,1,IV), 2.87 (2H, br s, H-1,2,1,1V), 2.61 (2H, br s,
H-1,2,1,IV) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl;) & = 141.9 (C,, C-2b,1°,2°,1""), 141.8 (C,, C-2b,1',2’,
1), 141.5 (C,, C-2a,4a,la,llla), 141.0 (C,, C-2a,4a,la,llla), 140.9 (C,, C-2b,1°,2’,
1”'), 140.8 (C,, C-2b,17,2°,1"), 140.7 (C,, C-2b,1°,27,1"), 140.6 (C,, C-2b,17,2°,17),
139.3 (C,, C-2a,4a,la,llla), 139.0 (C, C-2a,4a,la,llla), 137.0 (C,, C-2b,17,2°,17),
135.2 (C,, C-2a,4a,la,llla), 134.9 (C, C-2a,4a,la,llla), 132.3 (C,, C-2b,17,2",17),
132.2 (C, C-2b,1°,2,1), 131.4 (C, C-37,67,2",1II'VI',lII"”"), 131.3(C, C-3°,6",2",
1", VI%,117°), 130.5 (Cy, C-37,67,27,11I,VI',11”"), 130.4(C,, C-3°,6",2"",1II,VI',Il""), 129.7
(C, C-4°,5,3",47,IV' V' ,II",IV”), 129.6 (C, C-4°,5",3,4" IV V', III",IV”), 128.0
(C, C-4°,57,37,47 IV VI, IV”), 127.9 (C, C-4°,5,3,4", IV V ,III",IV”), 127.4
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(C, C-4°,5",3",4” W' V', I IV”"), 127.3 (C,, C-3°,6°,2", I’ VI',II”"), 127.2 (C,, C-3’,
6,27, 111" VI',II”"), 126.5 (C,, C-4°,5,37,4,IV". V', III”",IV""), 123.7 (C,, C-4,111), 123.4
(C, C-4,1I1), 31.8 (C,, C-1,2,1,IV), 31.7 (C,, C-1,2,1,IV), 31.5 (C,, C-1,2,1,IV), 31.4 (C,,
C-1,2,L,IV) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3052 (W, V(C-Harom)), 3016 (W, V(C-Harom)), 2916 (w, v(C-H)),
2833 (w, v(C-H)), 1596 (w, v(C=C)), 1581 (w, v(C=C)), 1477 (m), 1433 (w), 1364
(w), 1256 (w), 1198 (w), 1180 (w), 1159 (w), 1118 (w), 1073 (w), 1009 (w), 909
(w), 872 (w), 765 (m), 740 (s), 697 (s), 611 (m) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 484.3 (M", 100), 167.1 (27), 57 (C4Hs", 26).

HRMS (EI): gem. 484.21852; ber. fiir [C3gH5]" 484.21855.

2,7-Di-tert-butyl-14,15-dihydro-11H-benzo[g]dicyclopenta[de,qr]chrysen (107)

In einem trockenen Schlenk-Kolben werden unter Stickstoffatmosphare 250 mg
(562 umol) des Pyracenderivats 106 in 250 ml trockenem CH,Cl, gel6st und im
Eisbad gekihlt. AnschlieBend werden 548 mg (3.37 mmol) wfr. FeCl; zugegeben
und es wird ein kontinuierlicher Stickstoffstrom Uber die Reaktionsmischung

geleitet, um den entstehenden Chlorwasserstoff zu entfernen. Nach Rihren fir
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2.5 h bei 0°C wird die Reaktionsmischung mit 5 ml MeOH versetzt und Uber
Kieselgel saulenfiltriert (CH,Cl,) um alle Salze zu entfernen. Das Filtrat wird vom
Losungsmittel destillativ befreit und der erhaltene Rickstand wird per MPLC an
Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 97:3-9:1) gereinigt und im Exsikkator Gber P,04

getrocknet, um 107 als blassgelbes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 42.0 mg (94.9 umol, 17%)

Schmp.: 211-214°C

R¢: 0.68 (n-Pentan/CH,Cl, 9:1)

UV/Vis: Anax (CH,Cl,, log €) =337 (3.75, sh), 265 (4.52) nm.

EA: gem.: C 86.87, H 7.77; ber. fuir C34Hs,: C 92.26, H 7.74 %.1°]

'H-NMR (600 MHz, CDCl5) § = 7.76 (1H, d, *J;3 = 8.9 Hz, H-4), 7.70 (1H, d, *Js¢ =
8.2 Hz, H-5), 7.44 (1H, dd, /54 = 7.3 Hz, “J5; = 2.0 Hz, H-3) (iberlagert von 7.44
(1H, s, H-1), 7.33 (1H, d, */131, = 7.5 Hz, H-13), 7.28 (1H, dd, *Jg5s = 8.1 Hz, *Jg 5 =
2.1 Hz, H-6), 7.16 (1H, d, *J1213 = 7.5 Hz, H-12), 6.97 (1H, d, *J3¢ = 2.0 Hz, H-8),
6.63 (1H, s, H-16), 6.25 (1H, t, *J,-1+ = 2.0 Hz, H-2"), 3.78 (1H, d, *Jy- 1+ =
23.3 Hz, H-17"), 3.48 (1H, dd, *Jy- 1+ = 23.3 Hz, *Jy-,+ = 2.6 Hz, H-1""), 3.15-3.07
(1H, m, H-2), 2.52 (1H, dd, */» » = 15.1 Hz, *J»-;- = 6.9 Hz, H-2), 2.25-2.11 (2H,
m, H-1"), 1.39 (9H, s, H-1), 1.22 (9H, s, H-11) ppm.

C-NMR (150 MHz, CDCl5) & = 151.0 (C,, C-2), 149.9 (C,, C-7), 147.9 (C,, C-16a),
144.0 (C,, C-10a,14a,15), 141.3 (C,, C-4a), 141.1 (C,, C-10a,14a,15), 139.1 (C,, C-
11,14), 139.0 (C,, C-11,14), 137.5 (C,, C-10a,14a,15), 137.0 (C,, C-4b), 131.7 (C,,
C-9), 130.3 (C,, C-16b), 125.8 (C;, C-2"), 125.7 (C,, C-3), 124.5 (C,, C-5), 123.5 (C,
C-6,13), 122.8 (C,, C-4), 121.8 (C,, C-1), 121.5 (C,, C-8), 121.2 (C,, C-12), 118.5 (C,,
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C-16), 51.8 (C,, C-10), 47.3 (C,, C-1°), 40.7 (C,, C-1"'), 34.9 (C,, C-la), 34.7 (C,, C-
lla), 31.5 (C,, C-1), 31.4 (C,, C-1l), 30.5 (C,, C-2°) ppm.

FT-IR (ATR): V = 3056 (w, V(C-Harom)) 3028 (w, V(C-Harom)), 2957 (s, v(C-H)), 2900
(m, v(C-H)), 2869 (m, v(C-H)), 1650 (w, v(C=C)), 1609 (w, v(C=C)), 1480 (m),
1393 (m), 1361 (m), 1255 (m), 1200 (w), 1115 (w), 875 (m), 821 (s), 796 (m),
738 (w), 650 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 444.4 (100), 442.4 (M*, 52), 329.2 (M*-2xC,Ho, 17),
57.1 (C,Hs', 19).

HRMS (EI): gem. 442.26523; ber. fiir [Cs;Hs4]" 442.26550.

3,9,14,19-Tetra-tert-butyl-16,17-dihydro-5H-tetrabenzo[a,c,k,m]dicyclopenta-
[gh,pq]tetraphen (104)

In einem trockenen Schlenk-Kolben werden unter Stickstoffatmosphare 250 mg
(353 umol) des Pyracenderivats 103 in 250 ml trockenem CH,Cl, gel6st und im

Eisbad gekihlt. AnschlieBend werden 686 mg (4.23 mmol) wfr. FeCl; zugegeben
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und es wird ein kontinuierlicher Stickstoffstrom Uber die Reaktionsmischung
geleitet, um den entstehenden Chlorwasserstoff zu entfernen. Nach Rihren fur
2.5 h bei 0°C wird die Reaktionsmischung mit 5 ml MeOH versetzt und Uber
Kieselgel filtriert (CH,Cl;) um alle Salze zu entfernen. Das Filtrat wird vom
Losungsmittel destillativ befreit und der erhaltene Riickstand wird per MPLC an
Kieselgel (n-Pentan/CH,Cl, 19:1-9:1-4:1) gereinigt und im Exsikkator Gber P,04

getrocknet, um 104 als gelbes Pulver zu erhalten.

Ausbeute: 205 mg (291 umol, 82%)

Schmp.: Zers. >250°C

R¢: 0.79 (n-Pentan/CH,Cl, 9:1)

UV/Vis: An.x (CH,Cl,, log €) = 339 (4.00, sh), 276 (5.06) nm.

EA: gem.: C 89.84, H 7.96; ber. fiir Cs;Hsg: C 91.99, H 8.01 %.1**%!

'H-NMR (600 MHz, CDCl3) § = 8.74 (1H, d, *J4, = 2.0 Hz, H-4), 8.61 (1H, d, *J;, =
8.7 Hz , H-1), 8.58 (1H, d, 3122,21 = 7.3 Hz, H-22) teilweise (berlagert von 8.57
(1H, s, H-19), 7.84 (1H, d, */11 1, = 8.1 Hz, H-11), 7.80 (1H, d, *J1,15 = 8.2 Hz, H-
12), 7.73 (1H, dd, /51 = 8.6 Hz, *J,4 = 2.0 Hz, H-2), 7.68 (1H, dd, */,1,, = 8.5 Hz,
“Jy110 = 2.0 Hz, H-21), 7.55 (1H, d, “J510 = 2.0 Hz, H-8), 7.49 (1H, dd, *)101; =
8.2 Hz, *J105 = 2.1 Hz, H-10), 7.35 (1H, dd, *J131, = 8.1 Hz, *J3315 = 2.0 Hz, H-13),
7.33 (1H, d, “J15,13 = 2.0 Hz, H-15), 6.81 (1H, s, H-7), 6.52 (1H, t, >/, 1 = 2.0 Hz, H-
2°),4.63 (1H, d, *Jy 1 = 23.6 Hz, H-1"), 4.05 (1H, d, °J;- ;- = 23.0 Hz, *J;- - = 2 Hz, H-
1), 3.96-3.91 (1H, m, H-2""), 3.24 (1H, dd, °J,,~ = 15.0 Hz, *J,- 1~ = 6.72 Hz, H-
2°°), 2.32-2.23 (2H, m, H-1""), 1.56 (9H, s, H-1), 1.44 (9H, s, H-IV), 1.42 (9H, s, H-
1), 1.19 (9H, s, H-111) ppm.
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3C-NMR (150 MHz, CDCl) & = 151.1 (C,, C-9), 150.0 (C,, C-14), 149.3 (C,, C-3),
148.8 (C,, C-20), 147.0 (C,), 141.7 (C,), 140.5 (C,), 140.2 (C,), 140.0 (C,), 137.7
(C,), 136.6 (C,), 135.8 (C,), 131.6 (C,), 131.5 (C,, C-11b), 131.2 (C,), 130.5 (C,, C-
11a), 130.4 (Cg), 129.1 (C,), 128.1 (C,), 127.8 (Cy), 126.3 (C, C-2°), 125.9 (C,, C-
10), 124.6 (2C,, C-12,19), 124.5 (C,, C-2), 124.3 (C,, C-21), 123.9 (C, C-4), 123.5
(C, C-13), 122.9 (C, C-11), 122.7 (C, C-22), 122.6 (C, C-1), 122.2 (C, C-15),
122.0 (C,, C-8), 118.3(C,, C-7), 52.2 (C,, C-17), 46.9 (C,, C-1"") 46.0 (C,, C-1'), 36.0
(C,, C-2”"), 35.3 (Cq, C-la), 35.1 (C,, C-IVa), 34.9 (C,, C-lla), 34.8 (C,, C-llla), 31.8
(C,y C-1), 31.6 (C,, C-IV), 31.5 (C,, C-11), 31.3 (C,, C-lIl) ppm.

FT-IR (ATR): ¥V = 3065 (w, V(C-Hom)) 3031 (w, V(C-Harom)), 2956 (s, v(C-H)), 2901
(m, v(C-H)), 2866 (m, v(C-H)), 1646 (w, v(C=C)), 1612 (w, v(C=C)), 1480 (m),
1393 (m), 1362 (m), 1260 (m), 1119 (w), 876 (m), 814 (s), 732 (w), 653 (w) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 704.5 (M", 100).

HRMS (El): gem. 704.43554; ber. furr [Cs4Hse])” 704.43765.
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6.8 Weitere Synthesen

1-(Phenylethinyl)naphthalin (68)™" A" **¥

In einem trockenem Schlenk-Kolben werden unter Argron 6.71 ml (10.0g,
48.3 mmol) 1-Bromnaphthalin in 150 ml Diisopropylamin gelost. Die
Reaktionsmischung wird anschliefend zweimal durch freeze-pump-thaw-Zyklen
entgast. Es werden im Argonstrom 185 mg (480 umol) [Pd(NCPh),]Cl,, 0.96 ml
(960 umol, 1 N) PtBusz-Losung in Toluol, 92.0 mg (480 umol) Cul und 5.57 ml
(5.18 g, 50.7 mmol) Phenylacetylen zugegeben und ein weiteres Mal entgast.
AnschlieBend wird 10 min bei RT gerihrt, wobei eine weile zahflissige
Suspension entsteht. Die Reaktionsmischung wird abfiltriert, der Riickstand mit
300 ml CHCI; gewaschen und das Filtrat destillativ vom Losungsmittel befreit.
Der erhaltene Riickstand wird durch Saulenchromatographie an Kieselgel (n-
Pentan) gereinigt und im Exsikkator Gber P,0,4 getrocknet, um 68 als farblosen

Feststoff zu erhalten.

Ausbeute: 10.5 g (46.0 mmol, 95%)
Schmp.: 47-51°C, Lit.: gelbes OI1*¢*

Rs: 0.22 (n-Pentan)
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UV/Vis: Anax (CHyCly, log €) = 338 (1.96), 318 (2.02, br), 268 (1.86), 258 (1.78)

nm.
EA: gem.: C, 94.47 H 5.32; ber. fiir CygH;,: C94.70, H 5.30 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 8.52 (1H, d,*Js.; = 8.3 Hz, H-8), 7.91 (1H, d, *Js¢ =
8.7 Hz, H-5), teilweise tGberlagert von 7.88 (1H, d, *J,5 = 8.8 Hz, H-4), 7.82 (1H,
d, °J,.5 = 7.2 Hz, H-2), 7.73-7.69 (2H, m, H-2"), 7.67-7.63 (1H, m, H-7), 7.60-7.56
(1H, m, H-6), 7.52-7.48 (1H, dd, *J5, = 8.0 Hz, *J3, = 7.4 Hz, H-3), 7.47-7.39 (3H,

m, H-3",4") ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3) & = 133.4 (C,, C-4a,8a), 133.3 (C,, C-4a,8a), 131.8 (C,
C-2°), 130.5 (C,, C-2), 128.8 (C,, C-4), 128.5 (C,, C-3°), 128.5 (C,, C-4"), 128.4 (C,
C-5), 126.9 (C, C-7), 126.5 (C,, C-6), 126.3 (C,, C-8), 125.4 (C, C-3), 123.5 (C,, C-
1), 121.0 (C,, C-1), 94.4 (C,, C-11), 87.6 (Cq, C-1) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3055 (br, w, V(C-Ha.rom)), 2209 (w, v(C=C)), 1950 (w), 1598 (m,
V(C=Cyrom)), 1585 (w), 1489 (m, v(C=Cyom)), 1441 (m), 1396 (m), 796 (s), 770 (s),
752 (vs), 687 (s) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 228 (M*, 100).

Die Substanz wurde auf modifizierte Weise synthetisiert und die Identitat durch

Vergleich mit Literaturdaten (*H-, °C-NMR, IR) belegt.[115'164'165]
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5-(2-Chlor-1-oxoethyl)acenapthen (29)

In einem trocken Schlenk-Kolben werden unter Argon 15.00g (97.3 mmol)
Acenaphthen in 300 ml abs. CH,Cl, gelost, mittels eines Eisbades gekuhlt und
mit 7.74 ml (11.1g, 97.3 mmol) 2-Chloracetylchlorid versetzt. Es werden
anschlieBend innerhalb von 30 min portionsweise 15.6g (117 mmol) AICl;
zugegeben und fir weitere 2h bei 0°C und fir 1h bei RT gerihrt. Die
Reaktionsmischung wird auf 250 ml Eiswasser gegeben, mit CH,Cl,(3x200 ml)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 200 ml ges.
NaHCOs-Losung gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel
wird destillativ entfernt. Der erhaltene Rickstand wird aus EtOH umbkristallisiert

und man erhalt 29 als gelbe Prismen.

Ausbeute: 19.2 g (83.2 mmol, 85%)

Schmp.: 101-102°C (EtOH)

R¢: 0.50 (n-Pentan/CH,Cl, 1:1)

UV/Vis: Anax (CH,Cl,, log €) = 349 (3.84), 258 (3.40) nm.

EA: gem.: C, 72.66 H 4.76; ber. fir C;4H,,ClO: C 72.89, H 4.81 %.

'H-NMR (400 MHz, CDCl) & = 8.87 (1H, d, *Js 4 = 8.6 Hz, H-5), 8.01 (1H, d, /5, =
7.3 Hz, H-8), 7.63 (1H, dd, *Jss = 8.6 Hz, *J,5 = 7.0 Hz, H-4), 7.40 (1H, d, )5, =
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7.0 Hz, H-3), 7.32 (1H, d, *J55 = 7.4 Hz, H-7), 4.79 (2H, s, H-2"), 3.43 (4H, br s, H-

1,2) ppm.

C-NMR (100 MHz, CDCl3) § = 192.6 (C,, C-1°), 154.6 (C,, C-8a), 146.5 (C,, C-2a),
139.9 (C,, C-2b), 132.6 (C,, C-8), 131.1 (C,, C-4), 129.7 (C,, C-5a), 127.0 (C,, C-6),
122.3 (C, C-5), 120.9 (C,, C-3), 118.2 (C, C-7), 47.4 (C,, C-2), 30.8 (C,, C-1,2),
30.4 (C,, C-1,2) ppm.

FT-IR (ATR): ¥ = 3120 (W, V(C-Harom)), 3095 (W, V(C-Harom)), 3052 (W, V(C-Harom)),
2978(w, V(C-H)), 2925 (W, V(C-Harom)), 1692 (s, v(C=0)), 1592 (s, V(C=Carom)),
1496 (m), 1464 (w), 1394 (m), 1287 (w), 1213 (m), 1159 (s), 1064 (m), 984 (m),
837 (m), 812 (m), 789 (vs), 654 (m), 636 (s) cm™.

MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 230.1 (M*, 19), 181.1 (M*-CH,Cl, 100), 153.1 (M-
C,H,CIO, 39), 152.1 (Cy,Hs, 44).

182



EXPERIMENTELLER TEIL

Versuch zur Darstellung von 3,4,5,6,9,10,11,12-Octaphenyl-1,2,7,8-tetra-

hydrodicyclopenta[fg,op]tetracen (93)

In einem trockenem Schlenk-Kolben werden unter Argron 100 mg (0.20 mmol)
Tetrabromopyracen und 260 mg (495 umol) 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenyl-

1% in 20 ml abs. THF suspendiert. Die Reaktionsmischung wird

1H-stannol'
anschlieBend zweimal durch freeze-pump-thaw-Zyklen entgast. Es wird im
Argonstrom ca. 10 mg (ca. 10 umol) [Pd,(dba)s] und ca. 20 pl (ca 20 umol, 1 N)
PtBus-Losung in Toluol zugegeben und ein weiteres Mal entgast und bei 60°C
fir 16 h gerthrt. Es konnte kein Reaktionsfortschritt beobachtet werden. Auch
eine Wiederholung des Versuchs unter Zusatz von exc. CsF zeigte ebenfalls

keinen Reaktionsfortschritt.
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8 AbKkiirzungsverzeichnis

Abklirzungen, die zur Beschreibung der IR-, UV/Vis- und NMR-Spektren

verwendet wurden, sind in Kapitel 6.1 zu finden.
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9 Anhang

A: 1H-NMR-Spektren ausgewahlter Verbindungen zum Nachweis der Reinheit
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Abbildung 9.1: 1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;) von 3,7/8-Bis(4,4'-di-tert-
butyl-[1,1'-biphenyl]-2-yl) pyracen (103)
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Abbildung 9.2: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;) von 3,7/8-Bis([1,1'-
biphenyl]-2-yl)pyracen (98)
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Abbildung 9.3: 'H-NMR-Spektrum (600 MHz, CDCl;) von 3,9,14,19-Tetra-tert-
butyl-16,17-dihydro-5H-tetrabenzo[a,c,k,m]dicyclopenta[gh,pq]tetraphen (104)
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Abbildung 9.4: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;) von 2,7-Di-tert-butyl-
14,15-dihydro-11H-benzo[g]dicyclopenta[de,gr]chrysen (107)
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Abbildung 9.5: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;) von 3,4,7,8-Tetrabrom-

pyracen (19)

198



ANHANG

o 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

o
o

@

Abbildung 9.6:
pyracen (75)

'H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;) von 3,4,7,8-Tetraiod-

Abbildung 9.7: "H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;) von Pyracylen (7)
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Abbildung 9.8: “C-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl;) des vermutlichen
Oxidationsproduktes Tetracen-5,6,11,12-tetracarbonsauredianhydrid (73)
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B: Zusammenstellung wichtiger Verbindungen zur Ubersicht:
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Nicht druckbarer Bereich beginnt hier!!!11!
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16 B. Freiermuth, S. Gerber, A. Riesen, J. Wirz, M. Zehnder, J. Am. Chem. Soc.
1990, 112, 738-744.

7 Charakterisiert wurde das Rohprodukt das noch Spuren des Trihalogens
enthalt (ca. 95%)

% Spuren des Tribromopyracens 64 nicht entfernbar.

%9 Ausbeute und Charakterisierung des syn/anti-Gemisches. Eine Unter-
scheidung der Isomeren war durch Peakiiberlappung in den NMR-Spektren und
mangels NOE-Effekt im syn-Isomer nicht moglich. Ein Isomer dominiert aber
mit ca. 5:1.

1% Aufgrund der geringen Loslichkeit in gangigen NMR-Losungsmitteln konnten
nicht alle erwarteten Signale beobachtet werden.

*1 E. Yagodkin, Y. Xia, V. Kalihari, D. Frisbie, C. J. Douglas, J. Phys. Chem. C 2009,
113, 16544-16548.

'*2 Spuren des Trisiodopyracens 76 nicht entfernbar.

18 Die Uberschreitung des Maximal moglichen Wertes von 100% liegt im
Rahmen der Messgenauigkeit des Gerates zur Bestimmung der Elementaren
Zusammensetzung. S. Timmroth, Personliche Mitteilung, Wiirzburg 2014.

K. G. Thakur, G. Sekar, Synthesis 2009, 16, 2785-2789.
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*> R, Nishio, M. Sugiura, S. Kobayashi, Chem. Asian J. 2007, 2, 983-995.
1% Die Substanz wurde freundlicherweise von C. H6rl (AK Braunschweig, Institut

fir Anorganische Chemie, Universitat Wirzburg) zur Verfligung gestellt.

236



